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Allgemeines zu Abbildungen, Tabellen und verwendeten 
Bezugsgrößen 
 
Die Abbildungen der Kristallstrukturen werden mit dem Programm DIAMOND erstellt [P1]. 
In den Abbildungen kleinerer Strukturausschnitte, in denen keine kristallographischen 
Richtungen angegeben sind, erfolgt die Darstellung in willkürlicher Blickrichtung.  
Für die Auswertung und graphische Darstellung der Leitfähigkeitsdaten wird das Programm 
ORIGIN 5.0 verwendet [P2]. 
Alle Abstände und Gitterkonstanten in Text, Tabellen und Abbildungen sind in Ångström 
(Å), alle Winkel in Grad (º) angegeben. Die in Klammern aufgeführten Standardabweichun-
gen beziehen sich immer auf die letzte(n) angegebene(n) Dezimalstelle(n). 
In den Atomparametertabellen ist neben den koeffizienten Uij des Tensors des Temperatur-
faktors der Form [ ]{ }**2*ahUπ2exp 2322112 cklbU++− L  auch der isotrope Äquivalenzwert 
Uäq aufgelistet, der sich als 1/3 der Spur des orthogonalisierten Tensors Uij ergibt. 
In dieser Arbeit werden die effektiven Ionenradien nach Shannon [66], die mit Berücksichti-
gung von Koordinationszahl (hier als KZ bezeichnet) und Valenz gewichtet sind, als Be-
zugsgrößen herangezogen.  
Tabellen, deren Bezeichnung ein A vorangestellt ist, befinden sich im Anhang (Kapitel 6). 
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1 EINLEITUNG: STAND DER FORSCHUNG UND PROBLEMSTELLUNG 
1.1 Stand der Forschung 
1.1.1    Lanthanoidchalkogenide 
Die Metalle Sc, Y, La und die dem Lanthan folgenden 4f-Elemente Ce bis Lu (außer Pm, 
Eu und Yb), die in dieser Arbeit allesamt als Lanthanoide (Ln) bezeichnet werden, bilden 
mit den Chalkogenen Schwefel, Selen und Tellur eine Reihe binärer Verbindungen, 
deren Zusammensetzungen einen Bereich von metallreich (z. B. Ln2Te) über salzartig (z. 
B. LnX und Ln2X3, X = S, Se, Te) bis polyanionisch LnXn (n > 1,5) überstreichen. Diese 
Polychalkogenide LnXn, die alle durch das Auftreten von homonuklearen Bindungen 
zwischen den Chalkogenatomen gekennzeichnet sind, gliedern sich wiederum in drei 
Gruppen von Verbindungen, nämlich in LnX2–δ (0 < δ < 0,5), Ln2Te5 und LnTe3 [1-4]. 
Das Auftreten von X–X Bindungen führt in vielen Fällen zur Ausbildung niederdimen-
sionaler Strukturen und kann Anlass zu interessanten physikalischen Eigenschaften wie 
dem Auftreten von Ladungsdichtewellen (charge density waves, CDW), stark anisotro-
pen optischen Eigenschaften oder Thermoelektrizität sein [5]. Darüber hinaus werden für 
einige Verbindungen auch Hypervalenzstrukturen an den Chalkogenatomen diskutiert 
[6,7]. 
Wie bereits mit der Formelschreibweise angedeutet, existieren die Dichalkogenide LnX2–δ 
mit Schwefel, Selen und Tellur, auch wenn nicht immer jede Kombination aus Metall 
und Chalkogen bekannt ist, während die chalkogenreicheren Verbindungen Ln2Te5 (= 
LnTe2,5) und LnTe3 bisher nur mit Tellur beschrieben worden sind.  
Bemerkenswerterweise lassen sich alle drei Gruppen von Polychalkogeniden der drei-
wertigen Lanthanoidmetalle strukturell auf ein einziges hochsymmetrisches Grundmuster 
zurückführen, nämlich auf eine Stapelabfolge von gewellten [LnX]-Doppelschichten, 
wegen der alternierenden Atomabfolge in ihnen auch manchmal „Kochsalzschichten“ 
genannt, und planar-quadratischen [X]-Schichten. Dieses Muster wird auch in den Ver-
bindungen des PbFCl-, (anti-)Fe2As-, (anti-)Cu2Sb- und des ZrSSi-Typs gefunden, von 
denen wir den letztgenannten auf Grund der größten Ähnlichkeit der freien Lageparame-
ter mit den hier besprochenen Polychalkogeniden als Aristotyp heranziehen [6c].  
ZrSSi kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe P4/nmm (Nr.129) mit Gitterkonstanten 
von a0 = 3,54 Å, c0 = 8,05 Å und Z = 2. Die Struktur ist in Abbildung 1.1 dargestellt. In 
Stand der Forschung und Problemstellung 
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diesem Strukturtyp besteht die gewellte Doppelschicht aus Zr- und S-Atome, die planare 
Schicht aus Si-Atomen. 
 
                                        Abb. 1.1: Struktur von ZrSSi. 
 
Bei den Verbindungen Ln2Te5 und LnTe3 werden die entsprechenden Zusammensetzun-
gen durch Einschub weiterer [Te]-Schichten zwischen die [LnTe]-Schichtpakete erreicht 
(Abbildung 1.2). Für die Tritelluride ergibt sich dann -[Te]-[Te]-[LnTe]- und für die 
Pentatelluride -[Te]-[Te]-[LnTe]-[Te]-[LnTe]- als Stapelfolge. Da in allen bisher unter-
suchten Polychalkogeniden die Lanthanoidmetalle (mit Ausnahme von Eu und Yb) for-
mal als Ln3+ und die X-Atome der gewellten Doppelschichten formal als X2– angesehen 
werden müssen, kann man folgende allgemeine Formel schreiben: 
LnXn = [LnX]+ [X] −m           mit    n = 1+ m,      
wobei m die Zahl der [X]-Schichten pro [LnX]-Doppelschicht angibt. Die Atome der [X]-
Schichten müssen aus Elektroneutralitätsgründen entsprechend formal 1/m Überschuss-
elektronen übernehmen: 
       LnX2 = [LnX]+[X] −1 ;     m = 1;     1  Überschusselektron je X-Atom der [X]-Schicht,  
       LnX2,5 = [LnX]+[X]
−
1,5; m = 1,5; 2/3 Überschusselektron je X-Atom der [X]-Schicht,  
       LnX3 = [LnX]+[X] −2    ; m = 2 ;  1/2  Überschusselektron je X-Atom der [X]-Schicht.  
 
[ZrS], [LnX] 
[Si], [X] 
a2 
a1 
 
  c Ln 
 X 
 X 
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              Abb.1.2: Strukturen von LnX2 (Substruktur), LnTe3 und Ln2Te5 (von links). 
 
Die Chalkogenatome der [X]-Schichten tragen demnach bei den Dichalkogeniden der 
exakten Zusammensetzung LnX2,0 im Mittel eine negative Überschussladung: X–. Der-
artige quadratische Netze aus kovalent gebundenen Atomen, die sechs oder mehr Valenz-
elektronen tragen, sind elektronisch nicht stabil und zeigen daher die Tendenz zur 
Verzerrung [7]. So ist auch bis heute keine Verbindung der Zusammensetzung LnX2,0 mit 
unverzerrten, planar-quadratischen Chalkogenschichten bekannt. Anstelle der quadrati-
schen Netze findet man dann Anordnungen aus hantelförmigen Dimeren X −22 . Die mit 
den Verzerrungen verbundenen Symmetrieerniedrigungen führen zur Ausbildung von 
Überstrukturen. 
a a 
 
a 
 
b 
 
c 
 
b
Ln 
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Neben den Dichalkogeniden LnX2,0 existiert eine Reihe von Verbindungen, bei denen ein 
Chalkogendefizit beobachtet wird: LnX2–δ (0 < δ < 0,4). Die dafür verantwortlichen Leer-
stellen, die hier und im Folgenden mit   bezeichnet werden, treten dabei immer nur in 
den [X]-Schichten auf. In jedem Fall führt das Auftreten von Leerstellen aus Gründen der 
Elektroneutralität zu einer höheren formalen Überschussladung pro Atom der [X]-
Schichten: 
LnX2–δ = [LnX]+[X] − δ –1    ;  m ═ 1–δ   ; δ1
1
−  Überschusselektron je X-Atom.  
Häufig treten dann isolierte X2–-Anionen neben X −22 -Hanteln auf, wobei in diesem ein-
fachsten Fall pro Leerstelle genau ein isoliertes Anion X2– gebildet werden muss. Dann 
gilt für das Verhältnis von Hanteln X −22 , isolierten Anionen X
2– und Leerstellen   folgen-
der Algorithmus [6c]: 
[X] − δ –1  ═ (1/2–δ) X −22  + δ X2–  + δ   ;    0 < δ < 1/2.     
 
1.1.2    Lanthanoiddiselenide und -disulfide LnX2–δ (X = S, Se; 0 ≤ δ < 0,4) 
Die stöchiometrischen Diselenide LnSe2,0 sind für die Metalle La, Ce und Pr strukturell 
charakterisiert worden [8-10]. Die Verbindungen sind isotyp und kristallisieren monoklin 
in der Raumgruppe P21/a (Nr. 14) mit einer zweifachen Überstruktur bezogen auf den 
ZrSSi-Typ (a ≈ 8,51 Å ≅ 2a0, b ≈ 4,26 Å ≅ a0, c ≈ 8,58 Å ≅ c0, β ≅ 90°; Z = 4). Die ehe-
mals quadratische Schicht zerfällt in ein Fischgrätenmuster aus Se −22 -Hanteln (Abbildung 
1.3). 
Für die Disulfide sind zwei Strukturtypen bekannt: während PrS2 wie die Diselenide den 
CeSe2-Typ annimmt [11], kristallisiert LaS2 orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma 
(Nr. 62) mit einer vierfachen Überstruktur bezogen auf den ZrSSi-Typ [12]. CeS2 wurde 
unter Hochdruck (5,5 GPa) und Hochtemperatur (1773 K) synthetisiert und in den 
Raumgruppen Pnma und Pna21 (Nr. 33) beschrieben [13]. 
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Abb.1.3: Se-Schicht von LaSe2 (z ≅ 0, CeSe2-Typ) unterlegt mit einem regulären 
quadratischen Netz (hellgraue Kugeln); Elementarzelle strichpunktiert. 
 
Von den Verbindungen LnX2–δ mit Chalkogendefizit sind Verbindungen der folgenden 
Zusammensetzungen strukturell näher untersucht worden: LnX1,9 (Ln = La bis Sm; [14-
20]), LnX1,875–δ (Ln = Gd bis Er; 0 ≤  δ < 0,12) [21-26], DySe1,84 [27] und LnSe1,8 (Ln = 
Ce, Pr) [10]. Während die Verbindungen mit den Zusammensetzungen LnX1,9 und 
LnX1,875–δ kommensurable Überstrukturen des ZrSSi-Typs zeigen, werden für DySe1,84 
und LnSe1,8 inkommensurable Überstrukturen gefunden.  
Die Verbindungen LnX1,9 kristallisieren tetragonal im CeSe1,9-Typ, der als 10-fache 
Überstruktur des ZrSSi-Typs aufgefasst werden kann (CeSe1,9: a1 = a2 ≈ 9,36 Å ≅ 5 a0, c 
≈ 16,94 Å ≅ 2c0, Z = 20, Raumgruppe P42/n (Nr. 86)). Pro Formeleinheit gilt nach der auf 
Seite 4 angegebenen Gleichung:  
LnX1,9 = [LnX]+[X] – 9,0 = [LnX]
+ + 0,4 X −22  + 0,1 X
2– + 0,1  , 
für 20 Formeleinheiten in der Zelle ergibt sich: 
Ln20X38 = [LnX] +2020 [X] −2018 = 20 [LnX]
+ + 8 X −22  + 2 X
2– + 2  . 
Um die Abstoßung zwischen den negativen Überschussladungen an den X −22 -Hanteln und 
den isolierten X2–-Anionen zu minimieren, muss eine optimale lokale Anordnung gefun-
den werden. Von Lee und Foran ist als stabilstes Motiv dasjenige berechnet worden, das 
zur Parkettierung der [X] − 9,0 -Schicht des CeSe1,9-Typs genutzt wird: Um das isolierte X
2–-
Anion sind vier X −22 -Hanteln in Form der Speichen eines Rades angeordnet, während die 
4 X −22 -Hanteln um die Leerstelle einen Achtring mit alternierend kurzen und langen X–X-
Abständen bilden ([17]; Abbildung 1.4). 
 
    b 
a 
   a0 
  a0 
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Abb.1.4: Selenschicht des CeSe1,9-Typs am Beispiel des SmSe1,9 (dunkelgraue  
Se −22 -Hanteln bzw. schwarze Atome Se2–) projiziert auf eine unverzerrte  
quadratische Schicht (hellgraue Kugeln); Elementarzelle strichpunktiert. 
 
Die Verbindungen LnX1,875–δ kristallisieren im GdSe1,875-Typ, der als 24-fache Über-
struktur des ZrSSi-Typs beschrieben werden kann (GdSe1,875: a ≈12,14 Å ≅ 3a0, b ≈16,17 
Å ≅ 4b0, c ≈ 16,58 Å ≅ 2c0, Z = 48). Nach dem experimentell gefundenen Röntgenbeu-
gungsbild lässt sich die Struktur sowohl in der orthorhombischen Raumgruppe Amm2 
(Nr. 38), als auch in derer monoklinen Untergruppe A112 (Nr. 5) mit γ ≅ 90° beschrei-
ben; die Wahl der richtigen Raumgruppe ist bisher umstritten [21-26]. 
 
 
 
 
 
 
Für die Zusammensetzung LnSe1,875 gilt gemäß [6c] pro Formeleinheit LnX1,875: 
 LnX1,875 = [LnX]+ [X] – 875,0  = [LnX]
+ + 0,375 X −22  + 0,125 X
2– + 0,125   
Für 48 Formeleinheiten in der Zelle folgt: 
 Ln48X90 = [LnX] +4848 [X] −4842 = 48 [LnX]
+ + 18 X −22  + 6 X
2– + 6   
a0 
 a0 
  a1 
 a2 
Amm2 
a ≅ 3a0, b ≅ 4a0, c ≅ 2a0
A112 
a, b, c, γ ≅ 90° 
 t2
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Eine der beiden [X] – 875,0 -Schichten ist in Abbildung 1.5 dargestellt. Das optimale Verhält-
nis von vier X −22 -Hanteln zu einem isolierten Atom X
2–, wie es im CeSe1,9-Typ in einer 
störungsfreien Speichenanordnung erreicht wird, ist für LnX1,875 offensichtlich nicht mehr 
möglich. Trotzdem wird eine Parkettierung angestrebt, bei der jedes isolierte X2–-Anion 
letztlich von vier X −22 -Hanteln umgeben ist. 
 
 
Abb.1.5: Selenschicht des GdSe1,875 (dunkelgraue Se −22 -Hanteln  
bzw. schwarze Atome Se2–) projiziert auf eine unverzerrte quadratische  
Schicht (hellgraue Kugeln); Elementarzelle strichpunktiert. 
 
Für YSe1,83 wurde eine andere 24-fache Überstrukturzelle (a ≈ 8,02 Å ≅ 2a0, b ≈ 24,06 Å 
≅ 6b0, c ≈ 16,52 Å ≅ 2c0) angegeben, die Struktur wurde allerdings nur in der Subzelle 
(Raumgruppe P4/nmm) gelöst [28]. 
Inkommensurable Überstrukturen wurden für CeSe1,80, PrSe1,80 [10] und DySe1,84 [27] 
gefunden; die modulierte Struktur ist nur für DySe1,84 in einer annähernd 66-fachen 
Überstruktur des ZrSSi-Typs (a ≅ 3a0, b ≅ 11a0, c ≅ 2c0) gelöst worden. 
 
 
 
 
a0 
a0 
b 
 a 
Stand der Forschung und Problemstellung 
 8 
1.1.3    Lanthanoidditelluride LnTe2–δ (0 ≤ δ < 0,5) 
Obwohl schon seit etwa 50 Jahren bei Strukturuntersuchungen Hinweise auf Überstruk-
turen für die Verbindungen LnTe2 gefunden wurden [29-32], konnten erst vor kurzem die 
ersten Überstrukturen von LaTe2, CeTe2 und PrTe2 gelöst werden [33-35]. 
LaTe2 kristallisiert in einer vierfachen Überstrukturzelle des ZrSSi-Typs (a ≈ 9,19 Å ≅ 
2a0, b ≈ 9,11 Å ≅ 2b0, c ≈ 9,07 Å ≅ c0, β ≅ 90°) in der Raumgruppe P1c1 (Nr. 7) [33]. 
Die [Te]-Schicht besteht aus einem fehlgeordneten Doppelfischgrätenmuster aus Te −22 -
Hanteln.  
CeTe2 und PrTe2 kristallisieren isotyp in der Raumgruppe P4 (Nr. 75) mit einer Verdop-
pelung des c-Gitterparameters im Vergleich zur Metrik von LaTe2 [34, 35]; die fehlge-
ordneten Te-Schichten enthalten drei Strukturmotive: Te −22 -Hanteln, isolierte quadrati-
sche Te-Vierringe und isolierte rechteckige Te-Achtringe. 
Strukturuntersuchungen wurden auch von den nichtstöchiometrischen Ditelluriden 
SmTe1,84 [36], NdTe1,89 [37] und GdTe1,79 [38] publiziert. NdTe1,89 kristallisiert in der 
gleichen Überstrukturzelle (a ≈ 13,29 Å ≅ 3a0, b ≈ 17,68 Å ≅ 4b0, c ≈ 18,07 Å ≅ 2c0) wie 
die Verbindungen des GdSe1,875-Typs und wird in der Raumgruppe Amm2 beschrieben, 
wobei die [Te]-Schicht Fehlordnung aufweist. Für SmTe1,84 und GdTe1,79 wurde die 
5 x 5 x2 Überstrukturzelle des CeSe1,9-Typs gefunden, ebenfalls mit Fehlordnung in 
der [Te]-Schicht. 
 
1.1.4    Polytelluride Ln2Te5 und LnTe3  
In den Verbindungen Ln2Te5 (m = 3/2) müssen im Mittel nur noch 2/3 Elektron pro Te-
Atom der [Te]-Schichten als Überschussladung übernommen werden, bei LnTe3 (m = 2) 
nur noch 1/2, so dass die Tendenz zur Verzerrung der quadratischen Schichten in dieser 
Reihenfolge abnehmen sollte.  
Die Kristallstrukturen mehrerer binärer Telluride dieser beiden Reihen sind jeweils durch 
Röntgenbeugungsuntersuchungen an Einkristallen bestimmt worden: Nd2Te5 kristallisiert 
im Nd2Te5-Typ [3, 29a] in der Raumgruppe Cmcm mit Gitterparametern von a ≈ 4,36 Å, 
b ≈ 43,64 Å und c ≈ 4,36 Å. NdTe3 kristallisiert im NdTe3-Typ [39], ebenfalls in der 
Raumgruppe Cmcm mit Gitterparametern von a ≈ 4,34 Å, b ≈ 25,73 Å und c ≈ 4,34 Å 
(Abbildung 1.2). Bei diesen frühen röntgenographischen Untersuchungen wurden im 
                     EINLEITUNG 
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Gegensatz zu den Dichalkogeniden LnX2 keine Überstrukturreflexe gefunden, und beide 
Strukturtypen enthalten fast unverzerrte quadratische Netze aus Te-Atomen. Die Struk-
turverfeinerungen zeigten allerdings schon damals, dass diese Atome sehr große Auslen-
kungsparameter in der pseudo-tetragonalen a-c-Ebene haben, was als Hinweis auf mög-
liche Fehlordnungen gelten kann. 
Bei späteren Untersuchungen wurden sowohl mit Röntgen- als auch mit Elektronenbeu-
gung an mehreren Lanthanoidtritelluriden LnTe3 (Ln = La, Sm bis Tm, außer Eu) 
Satellitenreflexe beobachtet, die mit dem Auftreten einer Ladungsdichtewelle in den 
[Te]-Schichten erklärt werden können [40-42]. Diese kommt durch geringfügige 
Auslenkung der Te-Atome in der planaren Schicht zustande [42]. Je nach untersuchtem 
Kristall werden Satellitenreflexe und damit Ladungsdichtewellen beobachtet, die einmal 
in nur einer, ein anderes Mal auch in zwei verschiedenen kristallographischen 
Richtungen auftreten [40b].  
Defekte in den [Te]-Schichten wurden bisher bei den Tritelluriden LnTe3 nicht beobach-
tet, dagegen wurde bei der Strukturuntersuchung von Sm2Te5 gefunden, dass diejenige 
[Te]-Schicht, die sowohl von oben als auch von unten von [SmTe]-Doppelschichten um-
geben wird (Abbildung 1.2), nur zu etwa 87,5 % belegt ist [40a].  
 
1.1.5    Ternäre Verbindungen LnX2-δZ’δ 
Es gibt eine größere Anzahl ternärer Verbindungen LnX2–δZ’δ (Ln = Y, La bis Lu ohne Eu 
und Yb; X = S, Se, Te; Z’ = P, As, Sb; 0 < δ ≤ 1) [1, 32, 38a, 43-48], wobei man 
zweckmäßiger Weise zwischen der LnXZ’ Unterfamilie (δ = 1) und der nichtstöchio-
metrischen Verbindungsgruppe LnX2–δZ’δ (δ < 1) unterscheiden sollte. Alle bekannten 
Verbindungen LnX2–δZ’δ (δ < 1; Ln = La, Gd; Z’ = As [38a] oder Ln = La bis Sm, Z’ = Sb 
[32, 38a, 44a]) kristallisieren im CeFeSi-Typ (Raumgruppe Pmmn (Nr. 59); a ≅ b ≅ a0, c 
≅ c0). Die Verbindungen der Zusammensetzung Ln1,0X1,0Z’1,0 kristallisieren dagegen in 
vier verschiedenen Strukturtypen, nämlich im GdPS-Typ [45] (LnSP mit Ln =  Y, La bis 
Tm ohne Eu, Yb, Raumgruppe Pmma (Nr.62)), im CeSAs-Typ (LnSAs mit Ln = Y, La-
Tm ohne Eu, Yb [46] und LnSeAs mit Ln = Y, La bis Tm ohne Eu, Yb [47]; Raumgruppe 
P1121/n (Nr. 14); a ≅ b ≅ a0, c ≅ 2c0), im β-ZrSb2-Typ (LnTeAs mit Ln = La, Pr, Sm, Gd, 
Dy, Er [48], Raumgruppe Pmma) und im LaTeSb-Typ (LnTeSb mit Ln = La bis Sm [32, 
39a, 43, 44b]; Raumgruppe Pmma; a ≅ b ≅ a0, c ≅ 2c0).  
Stand der Forschung und Problemstellung 
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Auf diese ternären Verbindungen soll hier nicht näher eingegangen werden, da sie nicht 
Gegenstand dieser Arbeit sind. 
 
1.2 Problemstellung 
Aus den obigen Ausführungen geht hervor, dass bisher keine ternären Polychalkogenide 
LnXn–xX’x (n = 2; 2,5; 3) mit zwei verschiedenen Chalkogenatomen X und X’ untersucht 
wurden. Wenn solche Verbindungen existieren, welches Chalkogen besetzt dann die Po-
sition in der Kochsalzschicht und welches die Position in der planaren [X]-Schicht? Wie 
wirkt sich der unterschiedliche Radius der Chalkogenatome oder ihre unterschiedliche 
Elektronegativität auf die Stabilität eines Strukturtyps aus, und kann man eventuell durch 
diese Substitution Strukturwechsel erzwingen? 
Ebenfalls unbekannt sind ternäre Verbindungen, die aus zwei Lanthanoiden und einem 
Chalkogen bestehen, Ln1–xLn’xXn (n = 2; 2,5; 3). Für sie gelten analoge Fragestellungen, 
etwa ob man die Grenze zwischen dem CeSe1,9-Typ und dem Gd8Se15-Typ durch gezielte 
Substitution innerhalb der Kationenteilstruktur verschieben oder eventuell dimorphe 
Verbindungen herstellen kann, oder ob sich überhaupt ternäre Verbindungen mit großen 
und kleinen Lanthanoidkationen herstellen lassen. 
Auf einige dieser Fragen sollte versucht werden, in der vorliegenden Arbeit Antworten 
zu finden. 
 
EXPERIMENTELLER TEIL 
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2 EXPERIMENTELLER TEIL 
2.1 Apparative Methoden 
Alle eingesetzten Seltenerdmetalle und einige Flussmittel (z. B. LiCl) sind luft- oder auch 
feuchtigkeitsempfindlich. Daher werden alle Präparationsschritte, wie Einwägen und 
Befüllen von Ampullen, in einem mit Argon gefüllten Handschuhkasten durchgeführt. 
Benötigte Chemikalien und eine elektronische Waage werden in der Argonbox gelagert, 
während Arbeitsgeräte bzw. Reaktionsbehälter über ein Schleusensystem ein- und ausge-
bracht werden können. Die Argonatmosphäre wird durch eine Reinigungs- und Umwälz-
anlage über einen Regenerationskreislauf aufbereitet und mittels eines Atmosphärenkon-
trollgeräts (für H2O < 0,5 ppb und O2 < 1 ppb) permanent auf diese Verunreinigungen 
detektiert. 
Um luftempfindliche Substanzen auch außerhalb der sicher handhaben zu können, 
benutzt man eine Vakuum- und Schutzgasapparatur, die wechselweise Evakuieren und 
Fluten mit Argon erlaubt. Das Gas wird nach Entnahme aus einer handelsüblichen 
Stahlflasche zuvor über ein Reinigungssystem (Blaugel und Molekularsieb) geleitet. 
Durch eine Drehschieberölpumpe (Model RV3, Fa. Edwards, England) wird Vakuum (p 
~ 10–3 mbar) erzeugt. Die Druckmessung erfolgt durch ein Manometer (Fa. Edwards, 
Modell AGD, Druckbereich von 5·10–3 bis 50 mbar). Die Apparatur erlaubt auch das Ab-
schmelzen von evakuierten Ampullen. 
 
2.2 Präparative Methoden 
Die Synthese der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen erfolgt, wenn nicht im Ein-
zelfall anders vermerkt, durch die Umsetzung eines Gemenges der Edukte in Kieselglas-
ampullen. Diese werden unter dynamischem Vakuum abgeschmolzen und einem entspre-
chenden Temperaturregime unterworfen. Dabei werden in der Regel pulverförmige Pro-
dukte erhalten. 
Das Wachstum von Kristallen wird im Wesentlichen durch das Verhältnis der Geschwin-
digkeit der Keimbildung und des Kristallwachstums gesteuert. Das Einstellen geeigneter 
Parameter zur Kristallzucht ist allerdings häufig bei neuen Verbindungen kaum vorherzu-
sagen und oft eine Sache der Intuition und des Versuchens. Je nach Substanzklasse kann 
die Kristallzüchtung aus Lösung, aus der Schmelze oder aus der Gasphase erfolgen. In 
EXPERIMENTELLER TEIL 
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dieser Arbeit kamen zur Darstellung von Einkristallen Flux-Reaktionen und chemische 
Transportreaktionen zum Einsatz. 
 
2.2.1 Flux-Reaktionen 
Schmelzen anorganischer, heteropolarer Verbindungen zeichnen sich durch ein gutes 
Lösungsvermögen für zahlreiche Substanzen aus; weitere wichtige Eigenschaften sind 
der geringe Dampfdruck, die niedrige Viskosität, die thermische Beständigkeit und der 
breite nutzbare Arbeitsbereich mit großem Temperaturspielraum (je nach Flussmittel 
etwa von 250°C bis 1400°C). Für die Kristallisation werden als Lösungsmittel Schmel-
zen bevorzugt, die folgende Bedingungen erfüllen [49, 50]; 
— es sollen keine chemischen Reaktionen zwischen Flussmittel und den zu 
kristallisierenden Stoffen erfolgen, 
— das Flussmittel soll einen großen positiven Temperaturkoeffizienten der Löslich-
keit besitzen, 
— das Flussmittel soll das Ampullen- bzw. das Tiegelmaterial nicht angreifen. 
Reaktionen mit Hilfe eines reaktiven Fluxes, bei dem das Flussmittel als einer der Reak-
tionspartner agiert, werden in dieser Arbeit nicht durchgeführt. 
 
2.1.2 Chemische Transportreaktionen 
Bei einer Kristallzüchtung durch chemische Transportreaktion findet eine chemische 
Reaktion eines festen oder flüssigen Bodenkörpers (A(s, l)) mit einer Gasphase (B(g)) unter 
Bildung nur gasförmiger Reaktionsprodukte (C(g)), ein Transport dieser Produkte durch 
die Gasphase und die Abscheidung einer Kristallphase in Umkehrung der Bildungsreak-
tion an einer anderen Stelle des Systems statt [51, 52]. Im einfachsten Fall erfolgt die 
Reaktion nach dem Schema: 
a A(s, l)  +  b B(g)                               c C(g). 
 
In abgeschlossenen Reaktionssystemen kann der Stofftransport über die Gasphase prinzi-
piell durch Diffusion, bei höheren Drücken auch durch Konvektion erfolgen. 
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2.2.3 Verwendete Chemikalien  
Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in der folgenden Tabelle aufgeführt.  
 
Tab. 2.1: Verwendete Chemikalien. 
Substanz Reinheit (%) Bezugsquelle 
Argon 99,995 Messer Grießheim GmbH 
I2 99,9 Aldrich Chemical Co., Steinheim
Se, Te 99,99 Fluka Chemie AG, Buchs 
Ce 99,9 Aldrich Chemical Co., Steinheim
La, Pr, Nd, Sm 99,9 Chempur GmbH, Karlsruhe 
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu 99,9 Strem Chemicals GmbH, Kehl 
Y mind. 99 ABCR, Karlsruhe 
LiCl, KCl, KI 99,9 Merk GmbH, Darmstadt 
RbCl mind. 99 Chempur GmbH, Karlsruhe 
HCl, 37% p. A. Merck GmbH, Darmstadt 
HNO3, 68% p. A. Merck GmbH, Darmstadt 
 
2.3 Röntgenographische Methoden 
In der vorliegenden Arbeit werden Röntgenpulveruntersuchungen im Wesentlichen zur 
Charakterisierung der Reaktionsansätze und zur Bestimmung der Gitterkonstanten der 
einzelnen Verbindungen eingesetzt. Zur Bestimmung der Kristallstruktur kommen Ein-
kristallmethoden zum Einsatz. 
 
2.3.1 Pulveruntersuchungen 
Röntgenpulveruntersuchungen werden am Diffraktometer STOE STADI P mit Cu Kα1-
Strahlung und Ge-Monochromator durchgeführt. Das Diffraktometer besitzt zwei orts-
empfindliche Detektoren (OED): Einen gebogenen OED mit einem erfassten Winkelbe-
reich von ca. 35° und einer Auflösung ∆(2θ) = 0,15° bis 0,20° sowie einen linearen OED 
mit einem erfassten Winkelbereich von ca. 6° und einer Auflösung von ∆(2θ) = 0,06°. 
Die Messungen werden in der Regel im Winkelbereich von 2θ = 10° bis 90° bei Mess-
zeiten von 4 bis 24 Stunden durchgeführt. Die Proben, die zur Verbesserung der Statistik 
der Orientierung der Kristallite und zur Einschränkung von Textureffekten im Röntgen-
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strahl gedreht werden, können dabei als Flachbettproben zwischen Acetatfolie oder in 
abgeschmolzenen Kapillaren aus Spezialglas („Markröhrchen“, Durchmesser 0,1 bis 0,5 
mm, Fa. Hilgenberg) in den Röntgenstrahl eingebracht werden. Bei Verwendung von 
Kapillaren werden die mikrokristallinen Proben zur Verringerung von Absorptions-
effekten bei Bedarf mit Glaspulver oder amorphem Bor verdünnt. Die Auswertung der 
Pulverdiffraktogramme, die eine direkte Intensitätszuordnung der Reflexe erlaubt, erfolgt 
über die mitgelieferte Software (WinXPow [P3]). Die Identifizierung einer Substanz 
erfolgt einerseits durch Vergleich des aufgenommenen Pulverdiffraktogramms mit den in 
der Datenbank PDF-2 [53] gespeicherten Daten, andererseits durch Vergleich mit be-
rechneten Diffraktogrammen [P3].  
 
2.3.2 Einkristalluntersuchungen 
a) Präzessionsverfahren 
Zur Überprüfung der Kristallqualität und zur Ermittlung der Reflexionsbedingungen wird 
das Präzessionsverfahren nach Buerger genutzt [54-56]. Dabei wird der zu untersuchende 
Kristall mit Klebstoff auf der Spitze eines Glasfadens befestigt, der in einer Messinghülse 
steckt. Diese wird wiederum auf einem Goniometerkopf montiert, der eine genaue 
Ausrichtung des Kristalls im Röntgenstrahl erlaubt. Luftempfindliche Kristalle werden 
entsprechend in einer abgeschmolzenen Glaskapillare präpariert. 
Die gewonnenen Aufnahmen lassen bereits Rückschlüsse auf die Symmetrie, die Gitter-
parameter und vor allem auf die Qualität des Kristalls zu. Da die Aufnahmen ein unver-
zerrtes Abbild des reziproken Gitters zeigen, sind die Reflexe in der Regel problemlos zu 
indizieren, um die Reflexionsbedingungen abzuleiten. Wichtig ist, dass man stets unter 
Berücksichtigung höherer, insbesondere der ungeraden Schichten arbeitet, da durch 
spezielle Auslöschungen in den nullten Schichten zu große reziproke Zellen und damit zu 
kleine Zellen im Realraum vorgetäuscht werden können. Vorsicht ist vor allem geboten, 
wenn mit Überstrukturreflexen zu rechnen ist; sie sind oft erst in höheren Schichten und 
bei längerer Belichtung zu beobachten. Die Reflexe werden auf Bildplatten („image 
plates“, Fa. FUJI) aufgezeichnet, die mit Eu2+-dotierten BaFCl beschichtet sind. Die In-
formationen werden mit einem Scanner (FUJI BAS-2500) ausgelesen und mit der dazu 
gehörigen Software (Basreader 3.01 und AIDA 2.2, [P4]) ausgewertet. Die gespeicherten 
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Informationen auf den Bildplatten werden durch eine starke Lichtquelle wieder gelöscht; 
die Platten stehen dann für neue Aufnahmen zur Verfügung. 
 
b) Einkristalldiffraktometer 
Die Registrierung der Reflexintensitäten (Datensammlung) erfolgt mit zwei verschiede-
nen Diffraktometertypen; einem Vierkreisdiffraktometer mit Szintillationszähler (Enraf-
Nonius CAD-4) und zwei IPDS Diffraktometer (Imaging Plate Diffraktion System, Fa. 
STOE). Messungen bei Raumtemperatur werden in der Regel am IPDS-I, temperaturab-
hängige Messungen am IPDS-II durchgeführt, welches mit einem N2-Kühlsystem 
(Cryostream controller 700, Oxford, UK) ausgestattet ist. 
Beim Vierkreisdiffraktometer wird jeder Reflex einzeln abgetastet. Die Elementarzelle 
lässt sich vor Beginn der Datensammlung durch Messung einer Auswahl von maximal 25 
Reflexen ermitteln. Kristallmetrik und Orientierungsmatrix werden anschließend im 
Bezug auf die Winkelposition des Geräts verfeinert. Die Intensitätsdatensammlung 
umfasst für die in dieser Arbeit verwendeten Datensätze mindestens die Hälfte der 
Ewald-Kugel. Im Anschluss daran werden Reflexintensitäten für eine empirische 
Absorptionskorrektur gesammelt (sogenannter ψ-Scan). Bei der anschließenden Daten-
reduktion mit Hilfe des Programms XCAD4 [P5] werden neben Untergrundkorrektur 
auch gleichzeitig Lorentz- und Polarisationskorrektur durchgeführt.  
Mit einem Bildplattendiffraktometer wird statt eines einzelnen Punktes ein zweidimen-
sionaler Ausschnitt aus der Ewald-Kugel gemessen. Während der Messung wird der 
Kristall lediglich um eine einzige Achse gedreht, die aus Gründen der Informationsge-
winnung nicht mit einer realen Achse identisch sein sollte. Die Messung der Reflexinten-
sitäten während der Drehung des Kristalls um einen vorgegebenen Winkelbetrag ∆φ = 
0,5° bis 1° erfolgt wiederum mit Bildplatten, die nach Belichtung ausgelesen und dann 
wieder gelöscht werden. Die Routine Belichten, Auslesen und Löschen wird für ver-
schiedene φ-Stellungen wiederholt, bis genügend Informationen gesammelt worden sind, 
wobei in der Regel der Bereich 0° ≤  φ ≤ 270° abgedeckt wird. Für Aufnahme, Reflex-
suche, Indizierung, Integration sowie Lorentz- und Polarisationskorrektur werden die 
entsprechenden Programme des STOE-Software Paketes [P6] genutzt. Zur Absorptions-
korrektur werden mit Hilfe eines CCD-Videomikroskops die Flächen des Kristalls indi-
ziert. Die Beschreibung der Kristallgestalt kann anschließend anhand symmetrieäquiva-
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lenter Reflexe optimiert werden [P7], die eigentliche Absorptionskorrektur erfolgt nume-
risch mit dem Programm X-RED [P8] oder JANA2000 [P9].  
Zur Abschätzung der Qualität des Datensatzes dienen die sogenannten internen Resi-
dualwerte intR  bzw. σR , die wie folgt definiert sind: 
1n
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wobei gilt       n: Zahl der symmetrieabhängigen Reflexe, 
          Fo: gemessener Betrag des Strukturfaktors, 
        2oF : Mittelwert der symmetrieabhängigen 
2
oF  
         und 
   ( )2oFσ : Standardabweichungen der 2oF . 
 
2.3.3 Strukturbestimmung und -verfeinerung 
Nachdem Informationen über Elementarzelle, Kristallsystem, Raumgruppe und Reflex-
intensitäten vorliegen, wird ein Strukturmodell erstellt. Mit dem Computerprogramm 
SHELXS 97 [P10] hat man die Möglichkeit, entweder durch Patterson-Synthesen oder 
durch Direkte Methoden das Phasenproblem zu lösen und ein Startmodell zu erhalten. 
Mit dem Programm SHELXL 97 [P11] oder JANA2000 [P9] wird dann dieses Start-
modell verfeinert und mit Hilfe von Differenz-Fourier-Synthesen werden Elektronen-
dichtemaxima lokalisiert, aus denen man die Positionen eventuell noch fehlender Atome 
in der Elementarzelle enthält. Die Verfeinerungsrechnungen werden nach der Methode 
der Fehlerquadratminimierung mit voller Matrix gegen F2 durchgeführt. Die Atomlagen 
werden mit dem Programm STIDY (Structure-Tidy [P12]) auf innere Konsistenz über-
prüft und gegebenenfalls gemäß kristallographischer Konventionen neu angeordnet. 
Als Anhaltspunkte zur Beurteilung eines Strukturmodells dienen unter anderem die Resi-
dualwerte R1 und wR2, sowie der sogenannte „Goodness of Fit“ (GooF). Diese sind z. B. 
im Programm SHELXL wie folgt definiert: 
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Dabei bedeuten 
 cF : berechneter Betrag des Strukturfaktors,  
    n: Anzahl der Reflexe, 
   p: Anzahl der verfeinerten Parameter, und 
  w: (Wichtungsfaktor)
 
( ) ( )[ ] 1222 −−+= PPFo baσ   mit   P ( )22 231 co FF −= ; 
       a und b sind aus Verfeinerungsrechnungen ermittelte Größen.  
 
2.4 Elektronenmikroskopie 
In dieser Arbeit wird die Elektronenmikroskopie sowohl für die halbquantitative chemi-
sche Analyse mittels EDX (EDX = Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy), als auch zur 
Untersuchung von Überstrukturen durch HRTEM (High Resolution Transmission 
Electron Microscopy) benutzt. 
 
2.4.1 Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
Die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) ist eine Methode zur chemischen 
Analyse von Feststoffen, die der Überprüfung der Homogenität und der Zusammenset-
zung der kristallinen Probe dient. Wegen der relativ geringen Eindringtiefe der hochener-
getischen Elektronen wird sie besonders zur Charakterisierung von Oberflächen genutzt. 
Die feste Probe wird punktweise mit hochenergetischen, fokussierten Elektronen (Be-
schleunigungsspannung ca. 20 kV) beschossen und die emittierten Röntgenquanten wer-
den mit einem lithiumdotierten Siliziumdetektor, der mit flüssigem Stickstoff gekühlt ist, 
registriert. 
Die kristallinen Proben werden zu diesem Zweck mit dem Rasterelektronenmikroskop 
Digital Scanning Microscope 982 Gemini der Firma Zeiss, das mit einer Analyseneinheit 
Noran Voyager ausgestattet ist, untersucht. 
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2.4.2 Elektronenbeugung, Transmissionselektronenmikroskopie (HTREM) und 
Holographie 
Bei der Elektronenholographie werden sowohl Amplitude als auch Phase der Bildwelle 
aufgezeichnet, während in der konventionellen Elektronenmikroskopie zwar die Ampli-
tude erfasst wird, aber die Phaseninformation der Bildwelle weitgehend verloren geht. 
Bei einer holographischen Abbildung wird die einfallende Elektronenwelle in die Objekt- 
und Referenzwelle aufgespalten. Die Referenzwelle läuft durch Vakuum und wird nicht 
durch das Objekt beeinflusst. Ein Biprisma überlagert Referenz- und Objektwelle zu 
einem Interferenzmuster, dem Elektronenhologramm. Das digitalisierte Hologramm wird 
im Computer weiterverarbeitet, wo Amplitude und Phase der aufgezeichneten Welle 
rekonstruiert werden. Elektronenholographie wird bisher hauptsächlich eingesetzt, um 
elektrische und magnetische Feldverteilungen elektronenmikroskopisch abzubilden [57]. 
Hinzu kommt die wichtige Anwendung, um Dotierungsprofile an Halbleiterstrukturen 
sichtbar zu machen [58]. Es gibt außerdem erste Ansätze, atomare Strukturen mittels 
Elektronenholographie aufzulösen [59], wovon auch in dieser Arbeit Gebrauch zu 
machen versucht wird.  
Zur Präparation werden die Kristalle in einer Achatschale unter Ethanol zerrieben. Ein 
bis zwei Tropfen der Aufschlämmung werden auf ein Kupfernetz aufgebracht, das mit 
einer Kohlenstoff-Lochfolie der Firma Quantifoil versehen ist. Anschließend lässt man 
den Alkohol verdunsten. Zur Vermeidung von Aufladungen und Strahlenschädigungen 
werden die Proben z. T. mit Kohlenstoff bedampft. 
Für die Elektronenbeugungsexperimente wird ein Mikroskop CM200\Twin der Firma 
Philips, ausgestattet mit einer LaB6-Quelle, benutzt. Die Beugungsbilder werden auf 
Agfa Scientia Elektronenmikroskop-Filmen aufgezeichnet. 
Hochauflösende Elektronenmikroskopie und Elektronenholographie werden am Trieben-
berg–Speziallaboratorium mit Hilfe des Philips CM200 FEG\SuperTwin-Lorentz Mikro-
skops durchgeführt. Für die atomare Auflösung steht ein CM30 FEG\UltraTwin Mikro-
skop zur Verfügung. Die Mikroskope sind mit einer Feldemissionsquelle ausgestattet und 
werden bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV bzw. 300 kV betrieben. Bei 
einer Vergrößerung von 868000:1 und einer Biprismaspannung von 230 V liefert die 
Elektronenholographie Interferenzstreifen mit einer Periode von 0,14 nm, die einer Auf-
lösung von 0,28 nm entspricht.  
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Die elektronenmikroskopischen Bilder und Hologramme werden mittels einer 1*1k-
CCD-Kamera aufgezeichnet, und stehen sofort zur Online-Bildverarbeitung und Bild-
rekonstruktion zur Verfügung. Für die atomar aufgelösten Aufnahmen kommt eine 2*2k-
CCD-Kamera zum Einsatz.  
 
2.5 Kristallverzwillingung 
2.5.1 Definition 
Nach einer Definition von Giacovazzo kann man Zwillinge als reguläre Aggregate von 
Kristallen der gleichen Spezies ansehen oder auch als Individuen beschreiben, die zu-
sammen in einer gegenseitigen Orientierung verbunden sind [60]. Für die kristallographi-
sche Beschreibung eines Zwillings ist es nötig, das sogenannte Zwillingsgesetz, das ist 
die Beschreibung der Orientierungen aller Individuen zueinander, zu kennen. Das Zwil-
lingsgesetz ist eine Matrix, die die Millerschen Indizes eines Individuums in die eines 
anderen Individuums transformiert.  
Eine andere Art der Einteilung von Zwillingen geht auf eine Interpretation der Beu-
gungsbilder zurück, danach kann man vier verschiedene Typen von Zwillingen unter-
scheiden: 
a) Meroedrische Zwillinge: Das Zwillingselement ist eine Symmetrieoperation des 
Kristallsystems, aber nicht der kristallographischen Punktgruppe (Kristallklasse). Alle 
Reflexe der verschiedenen Spezies fallen exakt übereinander, jede gemessene Reflexin-
tensität enthält Beiträge aller Spezies. Meroedrische Zwillinge lassen sich weiter in zwei 
Typen unterteilen: 
i) Das Zwillingselement gehört zum Kristallsystem, jedoch nicht zur Lauegruppe 
des Kristalls. Zwillinge dieses Typs kommen nur in den vier Kristallsystemen 
tetragonal, trigonal, hexagonal und kubisch vor. Bei Vorliegen dieser Art der 
Verzwillingung werden die Beugungsintensitäten verfälscht. Die Strukturbestim-
mung kann dadurch erschwert oder verfälscht werden, oder gar nicht zu einem 
plausiblen Strukturmodell führen. 
ii) Das Zwillingselement gehört zur Laueklasse, aber nicht zur Punktgruppe 
(Kristallklasse) des Kristalls. Zwillinge dieses Typs treten nur in den 21 nicht-
zentrosymmetrischen Kristallklassen auf und können immer als Inversionszwil-
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linge behandelt werden. Da diese Art von Verzwillingung nahezu keinen Einfluss 
auf die Beugungsintensitäten hat, wird die Strukturanalyse nicht beeinträchtigt. 
b) Pseudomereodrische Zwillinge: Das Zwillingselement gehört zu einem höheren 
Kristallsystem als die Struktur. Typische Beispiele sind monokline Strukturen mit einem 
monoklinen Winkel nahe 90° oder orthorhombische Strukturen mit zwei annähernd glei-
chen Gitterparametern.  
c) Partiell mereodrische Zwillinge (retikulär mereodrische Zwillinge): Bei dieser Art 
der Verzwillingung überlappt ein Teil der Reflexe vollständig, ein anderer überhaupt 
nicht. Typische Beispiele sind die obversen und reversen Zwillinge rhomboedrischer 
Strukturen. 
d) Nichtmeroedrische Zwillinge: Das Zwillingselement kommt weder in der Kristall-
klasse noch im Kristallsystem vor. Die Reflexe beide Individuen fallen nicht oder nur 
gelegentlich zusammen, so dass man das Zwillingsgesetz durch Analyse des Beugungs-
bildes herausfinden kann. 
Bei den beiden letzten Zwillingstypen werden nicht alle Reflexintensitäten des 
Beugungsbildes von der Verzwillingung beeinflusst, d. h. die Verzwillingung ist auf 
Beugungsaufnahmen relativ leicht zu identifizieren. Eine Strukturlösung ist möglich, 
wenn man die Reflexe zumindest eines Individuums identifiziert und deren Intensitäten 
benutzen kann. 
 
2.5.2 Strukturverfeinerung von Zwillingen 
Die Strukturverfeinerung von Zwillingen ist mit den Programmen SHELXL-97 [P10] 
und JANA2000 [P11] möglich. Dabei werden die 2cF -Werte durch folgende Gleichung 
berechnet: 
 ( ) ∑
=
=
n
2m
2
m,m
2*2
cc FksF  
wobei gilt *cF : berechneter Betrag des Strukturfaktors des Zwillings 
         s: Skalierungsfaktor  
       km: Volumenanteil des Individuums m. 
         n: Anzahl der Zwillingsindividuen 
                Fc, m: berechneter Strukturfaktor des Zwillingsindividuums m. 
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Die Summe der Volumenanteile muss eins sein, d. h. (n–1) Volumenanteile können 
verfeinert werden.  
 
2.6 DFT- und extended Hückel-Rechnungen  
Die relativistischen DFT-Rechnungen wurden mit dem Programmcode WIEN97 ([P13], 
[61]) unter Benutzung der LAPW-Methode (linearized augmented plane wave) durchge-
führt. Als muffin-tin-Radien wurden 2,5 au für alle Atome gewählt. RKMAX und 
GMAX betrugen 9 bzw. 13 au–1. Als Dichtefunktional diente das gradientenkorrigierte 
Funktional nach Perdew, Bourke und Ernzerhof [62]. Die Brillouin-Zone für die SCF-
Zyklen wurde unter Benutzung der Tetraeder-Methode nach Blöchl et al. [63] mit 155 
unabhängigen k-Punkten gebildet, was einer Anzahl von 1000 k-Punkten in der gesamten 
Brillouin-Zone entspricht. Die Berechnung der Zustandsdichten („density of states, 
DOS“) erfolgte unter Benutzung von 392 unabhängigen k-Punkten (3000 k-Punkte in der 
Brillouin-Zone). 
Die Extended Hückel Berechnungen wurden mit dem Programm YAeHMOP ([P14], 
[64]) durchgeführt. Die benutzten Parameter sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.  
 
       Tab. 2.2: Extended Hückel Parameter: Orbitalenergien Hij [eV] und  
       die dazu gehörigen Koeffizienten ζ1 in Klammern. 
Se 4s  –20,500 (2,4400) 
 4p  –14,400 (2,0700) 
Te 5s  –20,800 (2,5100) 
            5p  –14,800 (2,1600) 
La 6s   –7,670 (2,1400) 
6p   –5,010 (2,0800) 
            5d   –8,210 (3,7800)   1,3810   0,7765   0,4586* 
Pr 6s   –4,466 (1,2880)  
6p   –3,290 (1,1270) 
5d   –7,376 (2,0550) 
            4f   –12,940 (4,4150) 
Nd 6s   –4,518 (1,3030) 
6p   –3,318 (1,1870) 
5d   –7,373 (2,0800) 
            4f   –13,892 (4,6190) 
* doppelte ζ−Funktionen für La (5d). 
 
2.7 Messungen der elektrischen Leitfähigkeit 
Die Messungen wurden durch Vierpunktmessungen nach der van-der-Pauw Methode 
[65] entweder an Pulverpresslingen (Durchmesser: 1 mm, Dicke: 0,6 mm) oder direkt in 
einer Saphir-Presszelle (Probendurchmesser: 1 mm, Dicke: 0,8 bis 1 mm) im 
Temperaturbereich von 4 bis 350 K durchgeführt. 
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500°C 
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN 
3.1 Ternäre Selenidtelluride LnSeTe2 der leichteren Lanthanoiden La, Ce, Pr, 
Nd und Sm 
3.1.1 Darstellung 
a) Schmelzreaktionen 
Die Darstellung pulverförmiger Proben der Verbindungen LnSeTe2 erfolgte zunächst 
ausgehend von den Elementen Ln (La bis Lu), Se und Te im Molverhältnis 1:1:2. Diese 
Mischungen wurden in Kieselglasampullen gefüllt und für 24h auf 300°C erhitzt, an-
schließend eine Woche bei 500°C getempert und danach schnell auf Raumtemperatur 
abgekühlt. Als Produkt erhält man im Falle von La, Ce, Pr, Nd und Sm Mischungen von 
Ln2Se3 (schwarz), LnSe2-δ (grau), LnTe2-δ (grau), Te (silbrig) und einer goldfarbenen 
Phase (LnSeTe2); bei Eu und den schwereren Lanthanoiden Gd bis Lu fällt diese ternäre 
Phase nicht an.  
Um die Ausbeute an dieser goldfarbenen Phase zu steigern, ist es notwendig Selen im 
Überschuss zu verwenden. Die besten Ausbeuten an LnSeTe2 erhält man gemäß folgen-
der Gleichung:  
 
5 Ln + 6 Se + 6 Te                            3 LnSeTe2   +   Ln2Se3  (Ln = La bis Nd, Sm) 
                                                                      goldfarben       schwarz    
Da Selen schon bei 220°C schmilzt, wirkt der Überschuss möglicherweise als systemei-
genes Flussmittel. 
Phasenreine Verbindungen LnSeTe2 lassen sich auf diesem Wege nicht herstellen. 
 
b) Reaktionen in Flussmittel 
Kristalle der Verbindungen LnSeTe2 (Ln = La bis Nd, Sm) werden aus Gemengen der 
Elemente im Stoffmengenverhältnis 1:1:2 durch Reaktion in einem etwa fünf- bis achtfa-
chem Volumenüberschuss einer vorher unter dynamischem Vakuum getrockneten 
Mischung von LiCl/RbCl (Gewichtsanteile je etwa 50%) bei 700°C in Kieselglasampul-
len synthetisiert. Es hat sich bewährt, die Ampullen senkrecht in den Ofen zu stellen, 
weil dann die Flussmitteloberfläche kleiner ist und damit relativ wenig Material an der 
Ampullenwand hochkriecht. Die Temperatur des Ofens wird für einen Tag auf 300°C 
gebracht, dann für einen weiteren Tag auf 500°C, und anschließend für sechs Tage auf 
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700°C, wobei die Aufheizrate stets 10°C/min beträgt. Nach einer Woche wird mit 
0,03°C/min auf 300°C abgekühlt. Anschließend kann schnell auf Raumtemperatur abge-
kühlt werden, da unterhalb 300°C keine Veränderungen der Produkte beobachtet wurden. 
Unter den geschilderten Bedingungen wachsen goldfarbene Plättchen mit Kantenlängen 
bis zu 0,5 mm. Das Flussmittel wird durch Waschen mit einer Wasser-Ethanol-Mischung 
entfernt; anschließend werden die Kristalle mit Aceton gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Alle Kristalle der Verbindungen LnSeTe2 mit Ln = La bis Nd sind luftstabil, 
Kristalle von SmSeTe2 zersetzen sich nach einigen Tagen, auch unter getrocknetem 
Paraffinöl, in nicht näher untersuchte Produkte. Die sehr dünnen, plättchenförmigen 
Kristalle sind äußerst empfindlich gegen mechanische Belastung. Versuche, Kristalle von 
LnSeTe2 (Ln = Eu, Gd bis Lu) zu synthetisieren, blieben ohne Erfolg, auch mit unter-
schiedlichen Synthesebedingungen wie anderen Flussmitteln (KI/KCl, LiCl/KCl), ande-
ren Reaktionstemperaturen und Abkühlraten. Es ist anzumerken, dass die Benutzung des 
Flussmittelgemisches KI/KCl für leichtere Lanthanoiden ebenfalls zu Kristallen der Ver-
bindungen LnSeTe2 führt, obwohl die Ausbeute im Vergleich zu LiCl/RbCl geringer ist. 
Auch bei den Flux-Reaktionen lässt sich die Ausbeute an LnSeTe2-Kristallen steigern, 
indem man Selen im Überschuss einsetzt.  
Halbquantitative EDX-Analysen an mehreren ausgewählten Kristallen der luftstabilen 
Verbindungen ergaben die Zusammensetzungen La1,00Se1,05(2)Te2,04(2), 
Ce1,00Se1,03(2)Te1,98(2), Pr1,00Se1,02(2)Te2,01(2) und Nd1,00Se1,06(2)Te2,02(2) und keine Hinweise 
auf detektierbare Verunreinigungen, z. B. durch Elemente des Flussmittels.  
 
3.1.2 Röntgenographische Pulveruntersuchungen  
Sowohl von den pulverförmigen Produkten der Schmelzreaktionen als auch von den 
besser kristallinen Proben der Flussmittelreaktionen wurden röntgenographische Pulver-
aufnahmen angefertigt. Da hier Kristalle der gewünschten Verbindungen unter dem 
Mikroskop selektiert wurden, sind Verunreinigungen von Ln2Se3 im Pulverdiagramm 
nicht mehr zu erkennen. Die experimentell ermittelten Röntgenpulverdiffraktogramme 
der ternären Verbindungen LnSeTe2 gleichen sich untereinander sehr stark. Eine weitere 
Ähnlichkeit wird bei dem Vergleich der gemessenen Diffraktogramme der ternären Ver-
bindungen mit den berechneten Diffraktogrammen der entsprechenden binären Tritellu-
ride LnTe3, die im NdTe3-Typ kristallisieren [1, 39], deutlich. Hier sind lediglich gering-
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fügige Verschiebungen der Reflexlagen auf Grund der kleineren Gitterparameter der ter-
nären Verbindungen zu beobachten. In Abbildung 3.1 (oben) ist dies am Paar LaSeTe2 
und LaTe3 dargestellt.  
Ein Vergleich der berechneten Pulverdiagramme der nichtmodulierten Grundstruktur der 
Einkristallstruktur-Lösungen zeigt die perfekte Übereinstimmung mit dem Experiment 
(Beispiel für LaSeTe2 in Abbildung 3.1, unten). 
 
                                                              
                           
 
Abb. 3.1: Vergleichende Pulverdiffraktogramme: oben; LaSeTe2 (gemessen) und 
LaTe3 (berechnet), unten; LaSeTe2 (gemessen) und LaSeTe2 (berechnet). 
LaSeTe2 (gemessen)
LaSeTe2 (berechnet gemäß der 
Einkristallstrukturlösung in dieser Arbeit) 
LaTe3 berechnet (NdTe3-Typ [39]) 
LaSeTe2 (gemessen) 
relative 
Intensität (%) 
relative 
Intensität (%) 
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Die Verfeinerung der Gitterkonstanten aus den Pulveraufnahmen (Tabelle A1) ergibt 
folgende Werte, die in Tabelle 3.1 denen aus Einkristalluntersuchungen und denen des 
LaTe3 gegenüber gestellt sind. 
 
         Tab. 3.1: Vergleich der Gitterkonstanten von LaSeTe2 und LaTe3. 
 
Die Abbildungen der Intensitätsverhältnisse bei den anderen ternären Verbindungen 
CeSeTe2, PrSeTe2, NdSeTe2 und SmSeTe2 sind zusammen mit den Ergebnissen der Ver-
feinerungen der Pulverdaten in den Abbildungen und Tabellen A2, A3, A4 und A5 des 
Anhangs aufgeführt.  
Der Gang der Gitterkonstanten in Abhängigkeit vom Lanthanoidmetall ist in Tabelle 3.2, 
die Volumenkontraktion der Elementarzelle in Abbildung 3.2 dargestellt (alle Daten aus 
Pulveruntersuchungen). 
 
Tab. 3.2: Verlauf der Gitterkonstanten der LnSeTe2-Verbindungen aus den  
Verfeinerungen der Pulverdaten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 LaTe3 
[1] 
LaSeTe2 
(Pulver) 
LaSeTe2 
(Präzession)
LaSeTe2 
Kristall 1 
(IPDS) 
LaSeTe2 
Kristall 2 
(CAD4) 
a [Å] 4,38 4,292(1) 4,30 4,301(1) 4,294(1) 
b [Å] 26,10 25,467(4) 25,42  25,431(5) 25,394(5) 
c [Å] 4,38 4,299(2) 4,30 4,314(1) 4,305(1) 
 LaSeTe2 CeSeTe2 PrSeTe2 NdSeTe2 SmSeTe2 
a [Å] 4,292(1) 4,278(1) 4,267(1) 4,247(5) 4,239(1) 
b [Å] 25,467(4) 25,263(7) 25,173(7) 25,077(9) 24,923(9) 
c [Å] 4,299(2) 4,281(2) 4,268(1) 4,266(5) 4,249(1) 
V [Å3] 469,90(2) 462,67(2) 458,44(2) 454,34(2) 448,90(1) 
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      Abb. 3.2: Volumenkontraktion der Verbindungen LnSeTe2. KZ = 9 für alle Ln3+ [66]. 
 
 
 LaSeTe2
PrSeTe2
  CeSeTe2
 SmSeTe2 
 NdSeTe2
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3.1.3 Die nichtmodulierte Grundstruktur am Beispiel des PrSeTe2 bei 
Raumtemperatur 
3.1.3.1 Röntgenographische Voruntersuchungen an Einkristallen 
Unter einem Lichtmikroskop werden geeignete Kristalle ausgesucht und für Präzessions- 
und Einkristalldiffraktometeruntersuchungen vorbereitet. Die dünnen Plättchen (typische 
Abmessungen etwa 0,03 x 0,06 x 0,01 mm3) sind mechanisch sehr empfindlich. Es wur-
den Präzessionsaufnahmen der reziproken Schichten h0l bis h4l und hk0 bis hk2 aufge-
zeichnet, von denen drei in den Abbildungen 3.3 und 3.4 dargestellt sind.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Abb. 3.3: Präzessionsaufnahme der hk0-Schicht. 
 
                                                                   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.4: Präzessionsaufnahmen der h0l- und h1l-Schichten von PrSeTe2. 
 
 a* 
b* 
hk0
 
 a*
c* 
h0l 
 
  a*
c* 
h1l 
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Die aus den Präzessionsaufnahmen ermittelten Gitterkonstanten stimmen gut mit denen 
aus den Pulveruntersuchungen überein (Tabelle 3.3). Man findet die Laueklasse mmm. 
Die Reflexionsbedingungen „Reflexe hkl nur mit h + k = 2n (C-Zentrierung) vorhanden“, 
„Reflexe h0l nur mit h + l = 2n (c-Gleitspiegelebene parallel b) vorhanden“ und „Reflexe 
00l nur mit l = 2n (21-Schraubenachse entlang c) vorhanden“ weisen auf die Raumgrup-
pen Cmc21 (Nr. 36) und Cmcm (Nr. 63) hin [67]. Auf keiner der Präzessions- oder der 
IPDS-Aufnahmen werden Überstrukturreflexe gefunden.  
 
     Tab. 3.3: Gitterkonstanten des PrSeTe2 (verschiedene Methoden).  
 
 
 
 
 
 
3.1.3.2 Elektronenoptische Untersuchungen 
Um sicher zu stellen, dass nicht doch sehr schwache Satellitenreflexe existieren, werden 
einige Kristalle von PrSeTe2 mittels Elektronenbeugung, hochaufgelöster Transmissions-
elektronen-Mikroskopie (HRTEM) und Elektronenholographie untersucht. Bei den Elek-
tronenbeugungsaufnahmen an PrSeTe2-Kristallen entlang [010] wird die quasi-tetrago-
nale Metrik bestätigt, die ermittelten Gitterparameter stimmen mit den röntgenographisch 
gefundenen überein (Tabelle 3.3). Es werden keine Satellitenreflexe beobachtet (s. Ab-
bildung 3.5).  
Abbildung 3.6 (links) zeigt beispielhaft ein HRTEM-Bild von PrSeTe2, rechts ist die dem 
Beugungsbild entsprechenden Fouriertransformierte (FT) dargestellt. Aus dem HRTEM-
Bild erkennt man deutlich, dass der untersuchte Kristall aus mehreren Domänen unter-
schiedlicher Orientierung besteht. Dieses Phänomen ist typisch für die Verbindungen 
LnSeTe2 und wird praktisch für alle untersuchten Kristalle beobachtet. Für die Fourier-
transformierte ist es notwendig, einen möglichst geordneten Bereich (eine Domäne) des 
Kristalls zu untersuchen. Diese Verkleinerung des Bildausschnitts vermindert zwar den 
störenden Einfluss anderer Orientierungen, vermindert aber im gleichen Maß auch die 
 Pulver Präzession IPDS Elektronenbeugung 
a [Å] 4,257(1) 4,26 4,261(1) 4,26 
b [Å] 25,173(7) 25,10 25,06(5) - 
c [Å] 4,258(1) 4,26 4,260(1) 4,26 
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Anzahl der Streuzentren, so dass Kontrast und Auflösung im FT-Bild deutlich zurück-
gehen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Abb. 3.5: Elektronenbeugungsaufnahme von PrSeTe2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.6: links: HRTEM-Aufnahme von PrSeTe2 (Zonenachse [010])   
rechts: zugehörige Fouriertransformierte. 
 
In Abbildung 3.7 ist links ein Elektronenhologramm, rechts die entsprechende Fourier-
transformierte dargestellt. Es sind wieder keine Satellitenreflexe beobachtbar. 
 
 
 
 
 
c* 
 a*
2 nm 
c* 
 a*
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Abb. 3.7: Links: Elektronenhologramm von PrSeTe2 (Zonenachse [010]),  
rechts: zugehörige Fouriertransformierte. 
 
3.1.3.3 Strukturbestimmung und -verfeinerung  
Von einem durch Präzessionsaufnahmen voruntersuchten Kristall wird auf einem IPDS-
Diffraktometer eine vollständige Datensammlung durchgeführt. Die Bestimmung der 
Gitterkonstanten ergibt gute Übereinstimmung sowohl mit den aus Pulveraufnahmen als 
auch mit den aus Präzessionsaufnahmen berechneten (Tabelle 3.3). Die Struktur kann in 
den Raumgruppen Cmc21 und Cmcm gelöst werden; im Laufe der Verfeinerungen stellt 
sich jedoch die zentrosymmetrische Raumgruppe Cmcm als die zu bevorzugende heraus.  
Das erhaltene Strukturmodell ergibt, dass die Pr- und die Se-Atome die Positionen in der 
[LnX]-Doppelschicht einnehmen und die planaren [X]-Schichten ausschließlich durch Te-
Atome gebildet werden. Dieses Ergebnis wird auch nach Freigabe der Besetzungspara-
meter der Te-Atome bestätigt. Solche Berechnungen sind aufgrund der Erfahrungen bei 
den LnX2–δ-Verbindungen zweckmäßig, weil dort sehr häufig die planar-quadratischen 
[X]-Schichten unterbesetzt sind. Weiterhin gibt es keine Anhaltspunkte dafür, dass die 
Chalkogene Selen und Tellur ihre Punktlagen statistisch oder geordnet gemischt beset-
zen. Die kristallographischen Daten sind im Anhang in der Tabelle A7 zusammengestellt. 
Die Lage- und Auslenkungsparameter sowie einige interatomare Abstände befinden sich 
in der Tabelle A8. 
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3.1.3.4 Strukturbeschreibung und Diskussion 
Abbildung 3.8 zeigt eine perspektivische Projektion der Struktur von PrSeTe2 entlang 
[001], woraus die Ähnlichkeit mit der Struktur des NdTe3-Typs (Abbildung 1.2) ersicht-
lich ist. 
     
 
Abb. 3.8: links: Kristallstruktur von PrSeTe2, rechts: nahezu quadratische [Te]- 
Schicht (y ≅ 0,57). 
 
Wie bereits erwähnt, besetzen die Selenatome ausschließlich die Position in der gewell-
ten [LnX]-Doppelschicht, wohingegen die Telluratome nur die Atompositionen in den 
planar-quadratischen [X]-Schichten einnehmen. Entlang [010] folgen auf jede gewellte 
[PrSe]-Doppelschicht zwei planaren [Te]-Schichten. Jede Te-Schicht ist aus den zwei 
kristallographisch unabhängigen Telluratomen Te(1) und Te(2) aufgebaut. Sie bilden ein 
nahezu ideales 44-Netz mit gleichen, interatomaren Abständen und zeigen nur eine ganz 
geringe Abweichung der Te–Te–Te-Winkel von 90° (Abbildung 3.8 rechts). 
Ein Vergleich der Projektion der Struktur auf die (010)-Ebene mit einer Domäne des 
HRTEM-Bildes entlang der [010]-Zone zeigt die sehr gute Übereinstimmung. Aus dem 
[PrSe] 
[Te] 
[Te] 
[Te] 
van-der-Waals- 
Lücke: 4,22   
3,38 
 3,09 
 2,99
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Hell-Dunkel-Kontrast im HRTEM-Bild, der den Abständen einzelner Atomsäulen ent-
spricht, kann man sogar die interatomaren Abstände in der Projektion auslesen (3,0 Å für 
Te–Te und 3,1 Å für Pr–Se) (Abbildung 3.9). 
                                       
Abb. 3.9: HRTEM-Bild von PrSeTe2 entlang [010]. Das Inlett zeigt  
eine Projektion der Kristallstruktur auf die a-c-Ebene. Die Pfeile 
markieren die beiden Gittervektoren a und c. 
 
Die Abstände in der gewellten [PrSe]-Doppelschicht. 
Der Praseodym-Selen-Abstand parallel zur (langen) b-Achse ist mit 2,99 Å recht kurz 
(als Abstand 1 für die folgende Diskussion bezeichnet). Er ist deutlich länger als die 
Summe der Kovalenzradien, aber ebenso deutlich kürzer als die Summe der Ionenradien 
(nach Shannon [66]): 
rkov (Pr) + rkov (Se) = 1,65 Å + 1,17 Å = 2,83 Å 
   rion (Pr3+, KZ 9) + rion (Se2-, KZ 6) = 1,18 Å + 1,98 Å = 3,16 Å 
In Richtung der nahezu quadratischen a-c-Ebene betragen die vier Praseodym-Selen-
Abstände 3,09 Å und liegen eher in der Nähe der Summe der Ionenradien (Abstand 2). 
 
Die Abstände in den planaren [Te]-Schichten 
Alle Te(1)-Te(2) Abstände in der [Te]-Schicht sind mit 3,01 Å identisch (Abbildung 3.8 
rechts, Abstand 3) und um etwa 10 % länger als eine kovalente Einfachbindung 
(2rkov(Te) = 2,74 Å). Solche Abstände sind in einer Reihe von Hauptgruppen-, Über-
gangsmetall-, Lanthanoid- und Actinoid-Telluriden immer wieder gefunden worden [6, 
7]; ausgewählte und typische Beispiele sind: LiTe3: 3,02 Å [68], NaTe: 3,08 Å [69], 
Rb2Te5: 3,04 Å [70], CsTe4: 3,05 Å [71], Cs3Te22: 3,00 bis 3,07 Å [72], Ga2Te5: 3,03 Å 
[73], Tl2Te3: 3,02 Å [74], TlTe: 3,01 bis 3,08 Å [75], AgTe3: 3,05 Å [76], CuTe: 3,10 Å 
[77], ZrTe3: 3,10Å [78], LnTe2-δ (Ln = La, Ce, Pr, Nd, und Sm): 3,00 bis 3,09 Å [33-38], 
UTe2: 3,06 Å [79], U0,9Te3: 3,08 Å [80]. Die beide benachbarten [Te]-Schichten in der 
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Struktur sind 4,22 Å voneinander entfernt (Abstand 4). Dieser Abstand ist sogar etwas 
größer als die Summe der van-der-Waals-Radien von 4,12 Å [81]. Damit wird zum einen 
die leichte Spaltbarkeit der Kristalle und zum anderen die Neigung zu Stapelfehlordnung, 
die zum Beispiel auch für SmTe3 beobachtet wurde, deutlich. 
 
Die Abstände zwischen der [PrSe]-Doppelschicht und der [Te]-Schicht 
Das vollständige Koordinationspolyeder um die Praseodym-Atome ist ein einfach über-
kapptes quadratisches Antiprisma und verknüpft die beiden Strukturmotive [PrSe] und 
[Te] miteinander (Abbildung 3.10). Dabei sind die vier Praseodym-Tellur-Abstände mit 
3,38 Å nahezu identisch mit der Summe der Ionenradien: 
rion (Pr3+, KZ 9) + rion (Te2-, KZ 6) = 1,18 Å + 2,21 Å = 3,39 Å (Abstand 5) 
      
   Abb. 3.10: Koordinationspolyeder um Praseodym, Selen und Tellur(1) in PrSeTe2.  
   Ellipsoide mit 95% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. 
 
Es muss jedoch ausdrücklich darauf hingewiesen werden, dass die Angaben der Summe 
der Ionenradien nicht ohne Willkür ist, weil als gesichert anzusehen ist, dass die Tellur-
atome in der planaren Schicht nicht als isolierte Te2–-Ionen behandelt werden können und 
außerdem keine Sechserkoordination erreichen. Beide Annahmen liegen aber dem in der 
Literatur angegebenen Ionenradien zu Grunde. Tabelle 3.4 zeigt einen Vergleich der 
Abstände 1 bis 5 in Abhängigkeit vom Seltenerdmetall. 
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Tab. 3.4: Vergleich der Abstände 1-5 in Abhängigkeit vom Seltenerdmetall. 
* Substruktur; vgl. Kapitel 3.1.6 
 
Verbindung 
Abstand 1 
Ln–Se [Å] 
Abstand 2 
Ln–Se [Å] 
Abstand 3 
Te–Te [Å] 
Abstand 4 
Te---Te[Å] 
Abstand 5 
Ln–Te[Å] 
LaSeTe2 
Kristall 1(Sub*) 
Kristall 2(Sub*) 
 
3,059 
3,049 
 
3,118 
3,114 
 
3,046 
3,040 
 
4,239 
4,228 
 
3,431; 3,438
3,421; 3,428
CeSeTe2 3,015 3,088 3,013 4,226 3,391; 3,379
PrSeTe2 2,986 3,085 3,013 4,218 3,377; 3,379
NdSeTe2 2,967 3,080 3,008 4,216 3,367; 3,369
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3.1.4 Stapelfehlordnung in der nichtmodulierten Grundstruktur am Beispiel des 
NdSeTe2 bei Raumtemperatur 
Die Präzessionsaufnahmen nullter und höherer Schichten der Kristalle von NdSeTe2 
zeigen ein analoges Beugungsbild, wie es schon von Kristallen des PrSeTe2 her bekannt 
war. Als Raumgruppen kommen daher wieder Cmc21 und Cmcm in Frage. Satelliten-
reflexe konnten nicht beobachtet werden, allerdings findet man im Beugungsbild einige 
diffuse Streifen entlang a* und c*. Zur Kontrolle der röntgenographischen Ergebnisse 
sind auch hier HRTEM-Aufnahmen angefertigt worden, die jedoch auch keine Satelliten 
aufweisen (Abbildung 3.11).  
 
                     
        Abb. 3.11: Links: HRTEM-Aufnahme von NdSeTe2 (Zonenachse [010])  und rechts:  
        Das berechnete Beugungsbild (zugehörige Fouriertransformierte, auf dem keine  
        Satelliten zu erkennen sind). 
 
Von zwei mit Hilfe von Präzessionsaufnahmen untersuchten Kristallen (1) und (2) wer-
den Datensammlungen auf dem IPDS-Diffraktometer durchgeführt. Nach Absorptions-
korrektur konnte die Struktur mit dem Parametersatz der Praseodymverbindung als 
Startmodell in der Raumgruppe Cmcm verfeinert werden. Die kristallographischen Daten 
für den Kristall (1) sind im Anhang in der Tabelle A9 zusammengestellt. Die Lagepara-
meter und die Auslenkungsparameter sowie einige Abstände befinden sich in der Tabelle 
A10. 
a*  c*
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Die Gitterkonstanten des Kristalls (1) sind in Tabelle 3.5 nochmals denen gegenüber-
gestellt, die aus anderen Untersuchungen erhalten worden sind. Zum Vergleich sind die 
des NdTe3 [39] mit aufgeführt. 
   Tab. 3.5: Vergleich der Gitterkonstanten von NdSeTe2 und NdTe3. 
 
Bei einem anderen Kristall von NdSeTe2 (Kristall 2) ist eine Stapelfehlordnung beo-
bachtet worden, wie sie auch schon für SmTe3 beschrieben wurde [40a]. Ihr wird mit der 
Einführung von Split-Positionen für die betroffenen Atome in der gewellten [NdSe]-
Schicht in der Strukturverfeinerung Rechnung getragen. Die Se- und Nd-Atome besetzen 
jeweils eine zweite Lage mit etwa 3,4% (Lage (b)), die um den Vektor (½, 0, ½) von der 
zu 96,6% besetzten Lage (a) verschoben ist (Abbildung 3.12). Die gefundene Stapelfehl-
ordnung erklärt die auf den Präzessionsaufnahmen beobachtete diffuse Streuung. 
Die Struktur des nicht fehlgeordneten Kristalls (1) entspricht vollständig der des PrSeTe2 
und soll nicht nochmals erläutet werden. Abbildung 3.12 zeigt die Struktur des fehlge-
ordneten Kristalls (2) mit Angabe der Split-Positionen. 
 
 
NdTe3 NdSeTe2  
nach [39] Pulver Präzession IPDS 
a [Å] 4,35 4,247(5) 4,25 4,254(1) 
b [Å] 25,80 25,077(9) 25,01 24,980(5) 
c [Å] 4,35 4,266(5) 4,25 4,255(1) 
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Abb. 3.12: Kristallstruktur des Kristalls (2) des NdSeTe2 mit Stapelfehlordnung 
der Nd- und Se-Atome (Projektion entlang [001]). Die durch dicke schwarze 
Linien verbundenen Atome sind die, deren Lagen zu 96,6% besetzt sind. Die 
Ellipsoide sind mit 95% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wiedergegeben. 
 a 
  b 
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3.1.5 Stapelfehlordnung und Verzwillingung der Grundstruktur am Beispiel des 
CeSeTe2 
3.1.5.1 Röntgenographische Voruntersuchungen an Einkristallen 
Von geeigneten Kristallen der Verbindung CeSeTe2 werden Präzessionsaufnahmen der 
reziproken Schichten h0l bis h2l und hk0 bis hk2 aufgenommen. Die in Abbildungen 3.13 
und 3.14 (jeweils rechts) dargestellten Schichten hk0 und h1l unterscheiden sich jedoch 
von den entsprechenden Schichten der Verbindung PrSeTe2 (jeweils links).  
Die Gitterkonstanten bestätigten zunächst die Ergebnisse der Pulveranalyse und legen 
damit Isotypie zu PrSeTe2 und NdSeTe2 nahe, allerdings ist die Zelle nicht zentriert, da 
die Reflexionsbedingung „Reflexe hkl nur mit h + k = 2n vorhanden“ nicht erfüllt ist. 
Damit käme für CeSeTe2 nur eine primitive Raumgruppe in Frage.  
Die genaue Auswertung der Präzessionsaufnahmen ergibt jedoch, dass die Schichten h0l, 
h1l und h2l eine Spiegelebene parallel [101] besitzen, die in PrSeTe2 und NdSeTe2 nicht 
beobachtet wird. Es ist zu vermuten, dass dieses Symmetrieelement von einer Verzwil-
lingung vorgetäuscht wird, die ihre Ursache in den nahezu gleichen Gitterkonstanten a 
und c hat (vgl. Tabellen 3.2 und 3.6).  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
      Abb. 3.13: Vergleich der Präzessionsaufnahmen von PrSeTe2 (links) und CeSeTe2  
      (rechts): hk0-Schicht. 
 
 
 
 
h1l
a*
b* 
hk0 
 
a* 
hk0
b*
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    Abb. 3.14: Vergleich der Präzessionsaufnahmen von PrSeTe2 (links) und CeSeTe2  
    (rechts): h1l-Schicht. 
 
    Tab. 3.6: Vergleich der Gitterkonstanten von CeSeTe2. 
 
 
 
 
 
Abbildung 3.15 zeigt eine schematische Darstellung der möglichen Verzwillingung am 
Beispiel der reziproken Schichten (h1l)1 und (h1l)2 der beiden Zwillingsindividuen und 
der Schicht (h1l)z des verzwillingten Kristalls. 
 
 
 
 
 
 Pulver Präzession IPDS Elektronenbeugung 
a [Å] 4,283(1) 4,26 4,261(1) 4,26 
b [Å] 25,263(7) 25,24 25,230(5) - 
c [Å] 4,287(2) 4,26 4,262(1) 4,26 
Abb. 3.15: Die (h1l)z-Schicht des Kristalls (rechts) kann durch eine Überlagerung aus 
einer (h1l)1-Schicht des Individuums 1 und einer (h1l)2-Schicht des Individuums 2  
konstruiert werden. 
 
  a*
c* 
h1l 
c*
h1l 
 a*
*a2
*c2
*c1
*a1  [101] 
*
zc
*
za
(h1l)1  (h1l)z  
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Da zur Erzeugung des Zwillingselements a* und c* der beiden Individuen 1 und 2 ver-
tauscht werden müssen, fallen einige Reflexe zusammen (Kreise in Quadrate rechts in 
der Skizze), andere werden von der Verzwillingung nicht beeinflusst. Auf der wiederge-
gebenen Präzessionsaufnahme der h1l-Schicht des verzwillingten Kristalls (Abbildung 
3.14 rechts) sind nur die durch Überlappung verstärkten Reflexe gut zu erkennen, die in 
der Skizze 3.15 als Kreise in Quadrate symbolisiert sind. 
 
3.1.5.2 Elektronenoptische Untersuchungen 
Um zu überprüfen, ob die schwachen, bei der Benutzung konventioneller Röntgenquellen 
nicht beobachtbaren Satelliten doch mit anderen Methoden zu messen sind, werden auch 
hier Elektronenbeugungs- und HRTEM-Untersuchungen durchgeführt. 
Bei den Elektronenbeugungsaufnahmen an CeSeTe2-Kristallen entlang [010] findet man 
wiederum die quasi-tetragonale Metrik; als Gitterparameter werden die in der Tabelle 3.6 
aufgeführten gefunden. Man beobachtet darüber hinaus jeweils vier bis acht schwache 
Satelliten, die sich um die Hauptreflexe gruppieren (Abbildung 3.16). Die Anordnung der 
Satelliten weist auf eine zweidimensionale Modulation mit Modulationsvektoren q1 = 
αa* + γc* und q2 = αa* - γc* und  α ≅ γ = 0,11 hin. 
 
Abb. 3.16: Elektronenbeugungsaufnahme von CeSeTe2 entlang [010]. 
 
Abbildung 3.17 (links) zeigt ein Hochauflösungsbild, dessen Fouriertransformierte auf 
der rechten Seite zu sehen ist. Um einige Hauptreflexe werden auch jeweils vier intensi-
 a* 
c*
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tätsschwache Satelliten gefunden, die immer in Richtung der Diagonalen [101] angeord-
net sind. Vier dieser Satelliten sind mit weißen Pfeilen hervorgehoben. Im Verlauf der 
Untersuchungen sind sehr viel bessere Auflösungen unter dem Elektronenmikroskop ge-
funden worden; allerdings gelang es nicht, davon Photographien herzustellen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Abb. 3.17: HRTEM von CeSeTe2(links). Rechts ist die Fouriertransformierte des  
      Abbildungsausschnitts dargestellt. Man erkennt neben den stärkeren Reflexen  
      einige Satelliten (mit weißen Pfeilen markiert).  
 
3.1.5.3 Bestimmung und -verfeinerung der Grundstruktur von CeSeTe2 
Der Strukturlösung der Grundstruktur liegt ein auf einem Vierkreisdiffraktometer gemes-
sener Datensatz zu Grunde; am IPDS wurde der Kristall noch einmal vergeblich auf das 
Vorhandensein ausreichender intensitätsstarker Satelliten überprüft.  
Verfeinerungsrechnungen mit dem Startmodell des PrSeTe2 in Raumgruppe Cmcm unter 
Einbeziehung des aus den Präzessionsuntersuchungen abgeleiteten Zwillingsgesetzes 
konvergieren schnell bei Volumenanteilen von Individuum I (VI) zu Individuum II (VII) 
von 0,52(1) zu 0,48(1). Die Differenzfouriersynthese zeigt allerdings immer noch erheb-
liche Restelektronendichten, die auf zusätzliche Stapelfehlordnung in der gewellten 
[CeSe]-Doppelschicht zurückgeführt werden. Daher werden Split-Positionen für diese 
Atome eingeführt, die um einen Vektor (½, 0, ½) von den ursprünglichen Positionen ver-
schoben sind. Die Verfeinerung der Besetzungsfaktoren ergibt, dass eine Lage zu etwa 
84%, die andere zu etwa 16% besetzt ist. Die gleiche Art der Stapelfehlordnung wurde 
auch für SmTe3 [40a] sowie für NdSeTe2 (Kapitel 3.1.4) beobachtet. Die kristallographi-
schen Daten von CeSeTe2 und einige Angaben zur Verfeinerung sowie die wichtigsten 
interatomaren Abstände befinden sich im Anhang in den Tabellen A11 und A12. 
a* 
c*
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3.1.6 Die modulierte Struktur des LaSeTe2  
3.1.6.1 Röntgenographische Voruntersuchungen an Einkristallen 
Die mittels verschiedener Methoden erhaltenen Gitterparameter der Grundstruktur sind in 
Tabelle 3.7 aufgelistet. 
       Tab. 3.7: Vergleich der Gitterparameter von LaSeTe2. 
 
 
 
 
 
 
Von den aus Flux-Reaktionen erhaltenen goldfarbenen Kristallen werden einige isoliert 
und für die Einkristall-Untersuchungen präpariert. Die Präzessionsaufnahmen zeigen in 
den Schichten hk0 und h0l prinzipiell die gleichen Beugungsmuster wie die von PrSeTe2 
und NdSeTe2. Auf Aufnahmen höherer Schichten wie h1l, h2l und h3l werden zusätzlich 
Reflexe (Satellitenreflexe) entlang c* beobachtet (Abbildung 3.18).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Abb. 3.18: Präzessionsaufnahmen der reziproken Schichten hk0 und h1l von  
  LaSeTe2; in der h1l-Schicht sind Satellitenreflexe entlang c* zu erkennen; einige sind  
  mit weißen Pfeilen markiert. 
 
Die Intensitätsverteilung der Hauptreflexe lässt wieder auf die Raumgruppen Cmc21 und 
Cmcm schließen. Die Abfolge der Satellitenreflexe ist inkommensurabel mit der Haupt-
struktur. Man erhält einen Modulationsvektor q = γ c* mit γ ≈  0,3.  
 Pulver  Präzession Kristall (1) 
IPDS 
Kristall (2) 
CAD4 
a [Å] 4,292(1) 4,30 4,301(1) 4,294(1) 
b [Å] 25,467(4) 25,42 25,431(5) 25,394(5) 
c [Å] 4,299(2) 4,30 4,314(1) 4,305(1) 
 a* 
 c* 
h1l 
b* 
hk0
 
 a*
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3.1.6.2 Elektronenoptische Untersuchungen 
Zur Überprüfung der röntgenographischen Beobachtungen der Kristalle werden elektro-
nenoptische Untersuchungen durchgeführt. 
Abbildung 3.19 (links) zeigt ein HRTEM-Bild eines Kristalls von LaSeTe2, rechts ist die 
zugehörige Fouriertransformierte abgebildet. Man erkennt einige zusätzliche Reflexe 
entlang c*, die mit Pfeilen hervorgehoben sind. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um 
Satelliten der modulierten Phase, vielmehr werden diese Reflexe durch den sogenannten 
Moirée-Effekt verursacht. Hierbei kommen Interferenzen (vgl. die Wellung in Abb. 3.19, 
links) dadurch zustande, dass zwei Schichtpakete einer schichtartig zusammengesetzten 
Struktur leicht gegeneinander verschoben sind. Im Beugungsbild tauchen dann zusätzli-
che Reflexe entlang der Versetzungsrichtung auf (Abb. 3.19, rechts). 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
        Abb. 3.19: HRTEM-Bild von LaSeTe2 entlang [010] (links) und  sein fourier- 
        transformiertes Beugungsbild (rechts); einige der Moirée-Reflexe sind mit weißen  
        Pfeilen markiert. 
 
Ein Elektronenhologramm ist in Abbildung 3.20, oben links dargestellt; die zugehörige 
Fouriertransformierte oben rechts zeigt das Zentralband und zwei Seitenbänder. Die In-
formation über die Phasenverschiebung im untersuchten Objekt ist in den Seitenbändern 
enthalten. Das Zentralband entspricht der konventionellen Fouriertransformierte (dem 
Βeugungsbild). Aus einem Seitenband kann nach Maskierung des Zentralbandes und des 
zweiten Seitenbandes das Phasenbild berechnet werden (Abbildung 3.20, unten links). 
Das Bild zeigt eine nicht statistische Verteilung heller und dunkler Kontraste, die von 
 
  c* 
  
 a* 
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einer Modulation der Phase des Elektronenstrahls herrühren. Die Fouriertransformierte 
des Phasenbildes zeigt die schon mit konventionellen Röntgenmethoden erkennbaren 
Satelliten, die in der Abbildung 3.20 unten rechts mit weißen Pfeile hervorgehoben sind. 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Abb. 3.20: Elektronenhologramm von LaSeTe2 (links oben) und sein Fourier- 
  transformiertes Bild mit einem Hauptband und zwei Seitenbändern (rechts oben).  
  Phasenbild eines Seitenbandes (links unten) und seine zugehörige Fourier- 
  transformierte (rechts unten); Satelliten sind mit weißen Pfeilen hervorgehoben. 
 
In einem letzten Schritt kann man eine Darstellung im Realraum mittels einer erneuten 
Fouriertransformation eines Hauptreflexes mit den dazugehörigen Satelliten der 
Fouriertransformierten des Phasenbildes berechnen, die in Abbildung 3.21 gezeigt ist. 
Die auftretende Streifenstruktur verdeutlicht die Orientierung und Größe der Modulation 
 
 5 nm-1
   
Seitenband 
Zentralband 
Seitenband 
  c* 
 a* 
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in eindrucksvoller Weise; der kleine weiße Balken entspricht 15 Å und gibt etwa die 
Größe einer Modulationsperiode von 14,9 Å wieder. 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
Abb. 3.21: Abbildung der Modulation von LaSeTe2 im Realraum; 
die Überstruktur (15 Å) ist mit dem kleinen weißen Balken im Bild  
hervorgehoben. 
 
3.1.6.3 Bestimmung und –verfeinerung der gemittelten Struktur 
Von dem mit Hilfe von Präzessionsaufnahmen voruntersuchten Kristall (1), der Satelli-
tenreflexe ausreichender Anzahl und Intensität zeigt, wird auf dem IPDS-Diffraktometer 
eine Datensammlung durchgeführt. Für die Verfeinerung der Grundstruktur werden die 
Reflexe zunächst in der konventionellen dreidimensionalen Zelle integriert; die Ab-
sorptionseffekte werden numerisch korrigiert [P5, P6]. Mit den Atompositionen von 
PrSeTe2 als Startmodell kann die Grundstruktur in der Raumgruppe Cmcm anschließend 
auf Residual-Werte von R1= 0,032 und wR2 = 0,076 (jeweils I > 2σ(I), Tabelle A13 und 
A14) verfeinert werden.  
 
3.1.6.4 Die Verfeinerung der Modulation im (3 + 1)-dimensionalen Raum 
Der aus den IPDS-Daten abgeleitete Modulationsvektor ergibt sich zu q = γ c* mit γ = 
0,289. Die Integration der Gesamtreflexdaten (mit Satelliten) liefert dann einen Daten-
satz, in dem jeder Reflex mit den vier Indizes hklm eindeutig gekennzeichnet ist. Mit der 
entsprechenden zusätzlichen Reflexionsbedingung für die Satelliten, nämlich „Reflexe 
0klm nur mit m = 2n vorhanden“, die auf eine Gleitspiegelebene senkrecht zu a im (3+1)-
dimensionalen Raum hinweist, kann auf die Raumgruppe Cmcm(00γ)s00 (Nr 63.2) 
    c 
  a 
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geschlossen werden [82, 83]. In dieser sogenannten Hall-Notation bezeichnet der erste 
Teil die konventionelle Basis, d. h. die Raumgruppe der gemittelten Struktur, der zweite 
Teil den Modulationsvektor und der dritte Teil die im (3+n)-dimensionalen Raum 
zusätzlich auftretenden Symmetrieelemente. Die numerische Absorptionskorrektur für 
(3+n)-dimensionale Strukturen kann mit dem Programm JANA2000 [P9] durchgeführt 
werden. Dazu wird die mit dem konventionellen dreidimensionalen Datensatz verfeinerte 
Kristallgestalt in das Programm übertragen. Zunächst wird unter Vernachlässigung der 
Satelliten ein konventionelles 3D-Strukturmodell verfeinert. Die Modulationsparameter 
werden dann stufenweise in weiteren Rechenschritten eingeführt. 
Die periodische Modulation M(ν) eines Atoms kann als eine Summe harmonischer 
Funktionen beschrieben und als Fourier-Reihe dargestellt werden, wobei Snx und Cnx die 
entsprechenden Fourierkoeffizienten der Sinus- und Cosinusterme sind. Für die x-Rich-
tung gilt (entsprechend gilt für My und Mz): 
( ) ( ) ( )∑
=
π+π=
m
1n
nn n2cosCn2sinM ννSν xxx . 
Die Punktlagensymmetrie m2m der Wyckoffposition 4c (0, y, ¼) der 3D-Raumgruppe 
Cmcm generiert Symmetrierestriktionen, die die Modulationsfunktion stark vereinfachen. 
Durch die Spiegelebene senkrecht zur a-Achse ergibt sich: 
Mx(ν) = − Mx(ν + 21 );   alle ungeraden Terme erlaubt, 
My(ν) = + My(ν + 21 );   alle geraden Terme erlaubt und 
Mz(ν) = + Mz(ν + 21 ); alle geraden Terme erlaubt.  
Von der zweizähligen Drehachse längs der b-Achse werden die folgenden Bedingungen 
erzeugt: 
Mx(ν) = − Mx(−ν);   nur Sinusterme erlaubt,  
My(ν) = + My(−ν);   nur Cosinusterme erlaubt und 
Mz(ν) = − Mz(−ν);   nur Sinusterme erlaubt. 
Daher vereinfacht sich der erste harmonische Term (n = 1) der periodischen Modu-
lationsfunktion zu: 
Mx(ν) = S1x sin(2π ν);    My(ν) = Mz(ν) = 0. 
Es ist dann möglich, ein Startmodell zu erzeugen, indem man für alle für die Modulation 
in Frage kommenden Atomen kleine Startwerte der Modulationswellen generiert und alle 
möglichen Kombinationen der positiven und negativen Vorzeichen von S1x untersucht. 
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Eine analoge Beschreibung gilt für die Modulation der Auslenkungsparameter und der 
Besetzungsfaktoren. 
Da in allen bisher bekannten Lanthanoidpolychalkogeniden Modulationen immer in der 
quadratischen [X]-Schicht beobachtet werden, wird das zunächst auch für LaSeTe2 ange-
nommen. Wie sich zeigt, gibt es vier Möglichkeiten für die Modulationsfunktion, die 
paarweise äquivalent sind. Mit einem Paar mit entgegengesetzten Vorzeichen von 
S1x[Te(1)] und S1x[Te(2)] konvergiert die Verfeinerung für Satelliten erster Ordnung gut. 
Weil keine Satellitenreflexe höherer Ordnung beobachtet werden, kann auf harmonische 
Terme höherer Ordnung für die Beschreibung der Modulation verzichtet werden. In den 
letzten Stufen der Verfeinerung wurden auch Modulationswellen für die Atompositionen 
der Lanthan- und Selenatome, sowie für die Auslenkungsparameter aller Atome hinzuge-
fügt. Die Güte der Anpassung verbesserte sich dadurch deutlich, wobei die Auslenkungs-
parameter nur einen geringen Anteil an der gesamten Modulation haben. Trotzdem bleibt 
eine recht hohe Restelektronendichte von bis zu 8 e·Å-3, deren Dichtemaxima in der Nähe 
der vier verfeinerten Atompositionen gefunden werden. Dies kann auf eine Verzwillin-
gung durch eine Spiegelebene entlang [101], die senkrecht auf der a-c-Ebene der Basis-
struktur steht, hinweisen. Unter Berücksichtigung der Verzwillingung konvergiert das 
Modell der modulierten Struktur zu den in Tabelle A16 aufgeführten Werten. Auf Grund 
des relativ geringen Volumenanteils des zweiten Zwillingsindividuums von 0,17(1), wird 
verständlich, warum keine Satelliten dieses Individuums beobachtet werden können. 
Die resultierende Modulation der Te-Atome ist in Abbildung 3.22 verdeutlicht. Berech-
net wird eine Fourier-Karte entlang der internen Koordinate t (dies entspricht der Rich-
tung des Modulationsvektors q). Die Elektronendichte ist an Hand von Höhenlinien dar-
gestellt. Die Linie in der Mitte gibt die Position des Telluratoms an. Ein Atom ohne 
Positionsmodulation wird im (3+1)-dimensionalen Fall durch eine Gerade wiedergege-
ben.  
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Abb. 3.22: Fourier-Karte zur Verdeutlichung der Modulationen der Te(1)- und  
Te(2)-Atome.  
 
Die kristallographischen Daten der modulierten Struktur für den Kristall (1) sind im An-
hang in der Tabelle A16 zusammengestellt. Die Lageparameter und die Fourierkoeffi-
zienten S1x der Modulationsfunktion sind in Tabelle A17, einige interatomaren Abstände 
in Tabelle A18 und die Auslenkungsparameter in Tabelle A19 enthalten. 
Der von einem zweiten Kristall von LaSeTe2 gemessene CAD4-Datensatz enthält nur 
Satellitenreflexe mit geringer Intensität. Daher wird von diesem Kristall nur die gemit-
telte Struktur verfeinert, die mit dem entsprechenden Ergebnis des ersten Kristalls gut 
übereinstimmt (vgl. die Tabellen A13 bis A15). 
 
3.1.6.5 Strukturbeschreibung  
Die gemittelte Struktur von LaSeTe2 ist isotyp zu den vorher besprochenen Strukturen 
der Verbindungen PrSeTe2 und NdSeTe2.  
Durch die Modulation reichen die Atome der [Te]-Schicht mit veränderlicher Amplitude 
aufeinander zu bzw. von einander weg, wobei diese Auslenkung einer sinoidalen, 
transversalen Welle nach [001] folgt, deren Wellenlänge in keinen rationalen Verhältnis 
zur Gitterkonstante c steht. Die maximale Amplitude der Te(1)-Atome beträgt dabei  
0,15 Å, die der Te(2)-Atome 0,12 Å. Die Te–Te-Abstände variieren daher in der 
 x 
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modulierten Schicht zwischen 2,94 Å und 3,16 Å, und die Telluratome zeigen eine 
Tendenz zur Ausbildung von oligomeren Te-Einheiten. Diese Tendenz ist in Abbildung 
3.23 dargestellt. Auf der linken Seite sind nur Tellur-Atome, die Abstände ≤ 3,0 Å 
untereinander aufweisen, durch Bindungsstriche verbunden. Die Tellurschicht besteht 
dann aus trimeren V-förmigen und tetrameren N-förmigen Polyanionen. Vergleichbare 
trimere Baugruppen werden zusammen mit Pentameren W-förmigen Polyanionen auch in 
dem verzerrten Tellur-Netz von K1/3Ba2/3AgTe2 beobachtet [84]. Nimmt man an, dass 
jedes Tellur in LaSeTe2 eine Überschussladung von –1/2 trägt, wären die trimeren 
Einheiten als Te −5,13 zu formulieren. Insofern ist ihr Auftreten nicht überraschend, denn 
gewinkelte Polyanionen X −23 (X = S, Se, Te) werden oft beobachtet (vgl. etwa [85]).  
Erweitert man die willkürliche Hervorhebung durch Bindungsstriche auf Te–Te-Ab-
stände < 3,04 Å, dem Te–Te-Abstand in der quadratischen Schicht der Basisstruktur, 
werden die Tellur-Atome zu unendlichen Ketten verknüpft (Abbildung 3.23, Mitte). In-
teressant ist, dass es sich nicht um normale Zickzack-Ketten handelt, sondern um eine, 
die dreiatomige lineare Einheiten enthält. Diese werden auch in NaTe [69], Tl2Te3 [74] 
und K2,5Ag4,5Ce2Te9 [86] gefunden (Abbildung 3.24). 
Wird die willkürlich gesetzte Grenze auf Te–Te-Abstände bis 3,16 Å erhöht, bekommt 
man ein Netz, dessen Abstände und Winkel in Abbildung 3.23, rechts dargestellt sind. 
Da S1x[Te(1)] und S1x[Te(2)] umgekehrtes Vorzeichen besitzen und sich in ihren Ampli-
tuden nur wenig unterscheiden, bleibt die Koordination der Lanthan-Atome praktisch 
gleich und auch die Bindungsvalenzsumme [87] verändert sich fast nicht. Die Auslen-
kung der Lanthan- und Selen-Atome, auf der anderen Seite, ist so gering, dass die Ände-
rungen in der Koordinationsgeometrie vernachlässigt werden kann. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
Abb. 3.23: Verzerrte quadratische Te-Schicht in LaSeTe2. Dicke Linien bezeichnen Abstände bis 3,04 Å, dünne Linien sind 
Abstände zwischen 3,05 Å und 3,10 Å und punktierte Linien Abstände von 3,10 Å bis 3,16 Å. Die Winkel liegen im Bereich zwischen 
86,72(5)° und 93,87(6)°. Ellipsoide mit 95% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Subzelle strichpunktiert.          repräsentiert die 
Modulationsperiode von 14,9 Å 
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Bindungslinien bis 3,00 Å  Bindungslinien bis 3,04 Å  Bindungslinien bis 3,16 Å  
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Abb. 3.24: Unendliche Tellurketten in a) LaSeTe2 b) Tl2Te3 c) K2,5Ag4,5Ce2Te9 sowie das 
isolierte Te −45 -Polyanion in NaTe (d). 
 
 a) [ ]−∞ 1,531 Te   b) [ ]−∞ 231 Te      d) isoliertes Te −45
            LaSeTe2                     Tl2Te3                       K2,5Ag4,5Ce2Te9               NaTe 
    
c) [ ]−∞ 231 Te  
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3.1.7 Elektronische Struktur und elektrische Leitfähigkeit der Verbindungen 
LnSeTe2 
 
3.1.7.1 Elektronische Struktur von PrSeTe2 
Nach unseren DFT-Rechnungen sollte PrSeTe2 eine geringfügige metallische Leitfähig-
keit aufweisen, wie Abbildung 3.25 zeigt, in der neben der Bandstruktur die vollständige 
Zustandsdichte (density of states, DOS) dargestellt ist. Die Zustandsdichte an der 
Fermigrenze wird dabei im Wesentlichen durch Bänder mit Anteilen von 4f-Elektronen 
des Praseodyms und Anteilen von 5p-Elektronen des Tellurs verursacht; eine erkennbare 
Einmischung von Se-Zuständen in diesem Bereich wird nicht beobachtet.  
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           Bandstruktur                   Zustandsdichte 
Abb. 3.25: Bandstruktur und DOS von PrSeTe2; Bänder mit Beiträgen der 
Pr(4f)- und Te(5p)-Elektronen sind hervorgehoben („fat bands“).  
 Γ = (0, 0, 0), Y = (½, 0,0), Z = (0, 0, ½), T = (½, 0, ½). 
 
In der Bandstruktur sind die Bänder sowohl mit Pr(4f)- als auch die mit Te(5p)-Anteilen 
als sogenannte „fat bands“ hervorgehoben, wobei die Beiträge der beiden kristal-
lographisch unabhängigen Atome Te(1) bzw. Te(2) praktisch nicht unterscheidbar sind. 
Der diskutierte Elektronenüberschuss in den [Te]-Schichten lässt sich mit Hilfe einer 
COOP („Crystal Orbital Overlap Polpulation“)-Analyse auf Extended-Hückel Niveau 
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verdeutlichen. Anteile mit positiven Vorzeichen deuten dabei bindende Wechselwirkun-
gen an, Anteile mit negativen Vorzeichen antibindende. Während die COOP-Analyse für 
die Pr–Se bzw. die Pr–Te-Wechselwirkungen mindestens bis zur Fermigrenze bindenden 
Charakter aufweist (Abbildung 3.26), werden im Gegensatz dazu bei den Te–Te-
Wechselwirkungen bereits unterhalb der Fermigrenze antibindende Zustände besetzt 
(Abbildung 3.27 links), was den eingangs erwähnten Elektronenübertrag von den [LnX]-
Doppelschichten auf die [X]-Schichten bestätigt: [Ln3+X2–]+[X] −2 . Ein Vergleich mit der 
binären Verbindung SmTe3 (Rechnung mit Strukturmodell aus [40a]) ergibt qualitativ 
das gleiche Erscheinungsbild (Abbildung 3.27 rechts). 
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Abb. 3.26: COOP-Kurven für Pr–Se und Pr–Te-Bindungen in PrSeTe2. 
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COOP Te–Te in SmTe3 COOP Te–Te in PrSeTe2
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     Abb. 3.27: COOP-Kurven für Te–Te-Bindungen in PrSeTe2 und SmTe3. 
 
3.1.7.2 Elektrische Leitfähigkeit von PrSeTe2 
Auf Grund der geringen Größe der Kristalle und ihrer Empfindlichkeit gegenüber 
mechanischer Belastung ist es bisher noch nicht gelungen, Einkristalle von PrSeTe2 zu 
kontaktieren und deren Leitfähigkeiten experimentell zu bestimmen. Leitfähigkeitsmes-
sungen wurden daher an Pulvern durchgeführt, die stets mit Pr2Se3 verunreinigt waren 
(vgl. Kapitel 3.1.1). 
Für die in Abbildung 3.28 wiedergegebene Messung wurde der Anteil an Pr2Se3 aufgrund 
des röntgenographischen Pulverdiffraktogramms zu 30% abgeschätzt. Es gelingt wegen 
der Kleinheit der Kristalle nicht, die Anteile von PrSeTe2 und Pr2Se3 zu trennen. Aus 
dem Temperaturverlauf kann man halbleitendes Verhalten ablesen. Pr2Se3 weist über den 
gesamten gemessenen Temperaturbereich halbleitendes Verhalten auf. Man kann daher 
anhand der Leitfähigkeitscharakteristik qualitativ abschätzen, dass PrSeTe2 ebenfalls ein 
Halbleiter sein sollte. Der (gemittelte) spezifische Widerstand der Probe bei 300 K be-
trägt 2 Ω·cm und liegt damit in der Größenordnung, die für typische Halbmetalle ange-
geben wird [88].  
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Abb. 3.28: Spezifischer Widerstand von PrSeTe2 in Abhängigkeit von der   
Temperatur und Auftragung von ln(σ = 1/ρ) über 1/T (kleiner Kasten). 
 
3.1.7.3 Elektronische Struktur von NdSeTe2 
Abbildung 3.29 zeigt die Bandstruktur und die vollständige Zustandsdichte von 
NdSeTe2. Die Zustandsdichte an der Fermigrenze wird dabei wie im Falle von PrSeTe2 
im Wesentlichen durch Bänder mit Nd(4f) bzw. Te(5p)-Anteilen verursacht. Damit sollte 
NdSeTe2 ebenfalls ein Metall sein. Eine Einmischung von Se-Zuständen in Zuständen an 
der Fermigrenze ist auch hier nicht erkennbar.  
 
sp
ez
. W
id
er
st
an
d 
(ρ
) [
Ω 
cm
] 
Temperatur [K] 
1/T [K-1]
ln
σ 
 
ERGEBNISSE 
 56 
 
Nd(4f) 
Te(5p)
Se(4p)
   
 E
ne
rg
ie
 [e
V]
 
 
Bandstruktur                        Zustandsdichte 
Abb. 3.29: Bandstruktur und DOS von NdSeTe2; Bänder mit Beiträgen der  
Nd(4f)- und Te(5p)-Elektronen sind hervorgehoben. 
 
Während die COOP-Analyse für die Nd–Se bzw. die Nd–Te-Wechselwirkungen bis 
oberhalb der Fermigrenze bindenden Charakter aufweisen, werden wiederum bei den Te–
Te-Wechselwirkungen bereits unterhalb der Fermigrenze antibindende Zustände besetzt 
(Abbildung 3.30), obwohl die Summe der antibindenden Zustände etwas kleiner ist (vgl. 
Abbildung 3.30, unten) als die in PrSeTe2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ternäre Selenidtelluride LnSeTe2 
  57
 
 
   
 E
ne
rg
ie
 [e
V]
 
 
 
 
   
En
er
gi
e 
[e
V]
 
 
Abb. 3.30: COOP-Kurven: oben: NdSe und Nd–Te-Bindungen in  
NdSeTe2, unten: Te–Te-Bindungen in PrSeTe2 und NdSeTe2. 
 
3.1.7.4 Elektrische Leitfähigkeit von NdSeTe2 
Für die Leitfähigkeitsmessung wurde ein laut Pulverdiagramm mit etwa 10% Nd2Se3 
verunreinigtes Pulver von NdSeTe2 benutzt. Der spezifische Widerstand von NdSeTe2 in 
Abhängigkeit von der Temperatur ist in Abbildung 3.31 gezeigt. Unterhalb von etwa 245 
K zeigt die Kurve die gleiche Temperaturabhängigkeit wie die des PrSeTe2 und deutet 
damit wieder auf halbleitendes Verhalten hin. Oberhalb 245 K wird jedoch ein Anstieg 
 COOP Te–Te in NdSeTe2 COOP Te–Te in PrSeTe2 
      COOP Nd–Se in NdSeTe2 COOP Nd–Te in NdSeTe2 
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des spezifischen Widerstandes und somit metallische Leitfähigkeit beobachtet, wie aus 
den Ergebnissen der DFT-Rechnungen zu erwarten war. Da Nd2Se3 im gesamten Tempe-
raturintervall halbleitendes Verhalten zeigt, sollte sich die Verunreinigung der Probe mit 
dieser Substanz nicht oder nur geringfügig auf den beobachteten Metall-Halbleiter-Über-
gang auswirken. 
 
  
 
 Abb. 3.31: Spezifischer Widerstand von NdSeTe2 in Abhängigkeit von der 
Temperatur und Auftragung von ln(σ = 1/ρ) über 1/T (kleiner Kasten). 
 
 
3.1.7.5 Elektronische Struktur von LaSeTe2 
Alle DFT- und extended Hückel-Rechnungen basieren auf der gemittelten Struktur von 
LaSeTe2. Die Bandstruktur, in dem die Bänder mit Te-Beiträgen als „fat bands“ darge-
stellt sind, zeigt Ähnlichkeiten zu denen von PrSeTe2 und NdSeTe2; die leeren La-(4f)-
Orbitale liegen bei LaSeTe2 allerdings deutlich um etwa 2,2 eV oberhalb des Fermi-
Niveaus (Abbildung 3.32). Die DOS-Kurve weist zwar eine geringe, aber nicht ver-
schwindende Zustandsdichte an der Fermi-Grenze auf. Damit sollte auch LaSeTe2 metal-
lische Eigenschaften aufweisen.  
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Abb. 3.32: Bandstruktur (links) und DOS (rechts) von LaSeTe2; Bänder mit  
Beiträgen der La-(4f) und Te-(5p)-Elektronen sind hervorgehoben. 
 
Die COOP-Kurve für die Te–Te Wechselwirkungen (Abbildung 3.33 links) zeigt 
wiederum, dass bereits unterhalb der Fermi-Grenze antibindende Tellur-Zustände 
auftreten, und zwar in Summe mehr als in PrSeTe2 und NdSeTe2 (vgl. Abbildung 3.33). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Bandstruktur                           Zustandsdichte 
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   Abb. 3.33: COOP-Kurven für Te–Te-Bindungen in LaSeTe2, PrSeTe2, und NdSeTe2. 
 
3.1.7.6 Elektrische Leitfähigkeit von LaSeTe2 
In Abbildung 3.34 ist der spezifische Widerstand von LaSeTe2 in Abhängigkeit von der 
Temperatur dargestellt. Daraus kann man, wie im Falle von PrSeTe2 und NdSeTe2, bei 
tiefen Temperaturen halbleitendes Verhalten ablesen. Der Verlauf der Kurve lässt ver-
muten, dass es auch hier oberhalb Raumtemperatur einen Übergang in eine schwach me-
tallisch leitfähige Phase gibt, wie von den DFT-Rechnungen an der gemittelten Struktur 
vorhergesagt. 
 
COOP Te–Te  
  in LaSeTe2 
COOP Te–Te 
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     Abb. 3.34: Spezifischer Widerstand von LaSeTe2 in Abhängigkeit von der  
     Temperatur und Auftragung von ln(σ = 1/ρ) über 1/T(kleiner Kasten). 
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3.1.8 Temperaturabhängige Einkristallstrukturuntersuchungen an PrSeTe2, 
NdSeTe2 und LaSeTe2 
Anhang der Abbildungen 3.31 und 3.34 kann vermutet werden, dass bei diesen Verbin-
dungen Metall-Halbleiter-Übergänge auftreten. Um dies auf einen eventuellen Zusam-
menhang mit dem Auftreten modulierter Strukturen zu überprüfen, wurden temperatur-
abhängige Einkristalluntersuchungen durchgeführt. Die Kristalle werden dazu auf dem 
IPDS-II von Raumtemperatur in Schritten von 2 K abgekühlt (PrSeTe2, NdSeTe2 und 
LaSeTe2) bzw. aufgeheizt (LaSeTe2). 
Unter diesen Bedingungen sind für PrSeTe2 bei 207 K erstmals Satelliten ausreichender 
Intensität zu beobachten, für NdSeTe2 treten diese bereits bei 224 K auf. In beiden Fällen 
wird qualitativ die gleiche Modulation gefunden, wie sie für LaSeTe2 bei Raumtempera-
tur beobachtet wird. Als Modulationsvektoren werden q = γc* mit γ = 0,297 für PrSeTe2 
und γ = 0,303 für NdSeTe2 beobachtet. Von beiden Verbindungen wurden vollständigen 
Datensammlungen bei 120 K (PrSeTe2) und 173 K (NdSeTe2) durchgeführt und die 
(3+1)-dimensionalen Strukturen gelöst. Die entsprechenden Ergebnisse sind in den 
Tabellen A20 bis A23 für TT-PrSeTe2, A24 bis A27 für TT-NdSeTe2 aufgeführt. Beide 
Verbindungen kristallisieren in der (3+1)-dimensionalen Raumgruppe Cmcm(00γ)s00 
und sind isotyp zu LaSeTe2. Von LaSeTe2 wurden Einkristall-Messungen im Tempera-
turintervall von 173 K bis 373 K durchgeführt. Mit zunehmender Temperatur nimmt 
zwar die Intensität der Satelliten ab, ein Verschwinden wird aber auch bei 373 K noch 
nicht beobachtet. Bei allen drei Verbindungen findet man keine temperaturabhängige 
Änderung des q-Vektors. 
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3.1.9 Vergleichende Diskussionen der Verbindungen LnSeTe2 
Es wurden erstmalig ternäre Polychalkogenide LnSeTe2 mit zwei verschiedenen Chalko-
genatomen sowohl als mikrokristalline Proben als auch als Kristalle synthetisiert. 
Obwohl die Pulversynthese mit stöchiometrischen Gemengen der Edukte bei 500°C er-
folgreich ist, werden immer nur sehr geringe Mengen an LnSeTe2 neben anderen binären 
Seleniden wie Ln2Se3 und LnSe2-δ und binären Telluriden wie LnTe2–δ erhalten. Die 
Erhöhung der Selenmenge im Vergleich zum Tellur (Molverhältnis Ln:Se:Te wie 5:6:6) 
verbessert die Synthesen soweit, dass nur noch zwei Phasen mit LnSeTe2 als Hauptpro-
dukt entstehen. Auch die Kristallzüchtung durch Flux-Reaktionen gelingt dann besonders 
gut, wenn mit einem Überschuss von Selen gearbeitet wird. Eine mögliche Erklärung 
dafür könnte sein, dass zunächst eine Vorreaktion zwischen Seltenerdmetall und Selen 
stattfindet (Selen schmilzt bereits bei 220 °C) und das Zwischenprodukt dann mit Tellur 
zum Endprodukt Polyselenidtellurid reagiert.  
Obwohl die gleichen Synthesebedingungen für alle Verbindungen verwendet werden, 
wachsen PrSeTe2 und NdSeTe2 als Einkristalle, während LaSeTe2 und CeSeTe2 stets 
verzwillingt anfallen. Wegen der Pseudotetragonalität ihrer Elementarzellen ist diese 
Verzwillingung allerdings nicht überraschend.  
Trotz vieler Syntheseversuche (Sinter- und Schmelzreaktionen, Reaktionen in Flussmit-
teln, chemische Transportrektionen) ist es nicht gelungen, Verbindungen LnSeTe2 der 
schweren Lanthanoidmetalle Gd bis Lu zu erhalten. Da sich Kristalle von SmSeTe2 be-
reits in relativ kurzer Zeit auch unter Luftausschluss zersetzen, kann vermutet werden, 
dass die Stabilitätsgrenze für diese Verbindungen schon bei SmSeTe2 erreicht ist. Ein 
Grund kann der sich mit abnehmender Größe des Ln-Metalls verringende Te–Te-Abstand 
in den quadratischen Schichten sein. Dieser ist bei SmSeTe2 3,00 Å (Gitterkonstanten aus 
Pulveraufnahme, Strukturmodell: Basisstruktur des NdSeTe2). Bei den binären Tritelluri-
den wird ein so kurzer Abstand gar nicht erreicht (siehe Tabelle 3.8). 
Die Kristallstrukturen der Verbindungen LnSeTe2 können als Stapelvariante des ZrSSi-
Typs angesehen werden (Abb. 3.35). Zwei ZrSSi-Elementarzellen sind entlang der b-
Achse der ternären Verbindung so untereinander gestapelt, dass zwei benachbarten [Te]-
Schichten durch ein van-der-Waals-Lücke getrennt sind. Dies erklärt die leichte Spalt-
barkeit der Kristalle entlang b. Die Kochsalzschichten werden in beiden Strukturtypen 
durch die Atome der elektronegativsten und elektropositivsten Elemente gebildet. Diese 
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Anordnung wird auch in den ternären Verbindungen LnTeSb [32, 38a, 43, 44b], LnSAs 
[46] und LnSeAs [47] beobachtet und lässt sich dadurch erklären, dass ein möglichst 
lokaler Ladungsausgleich im Sinne der Elektroneutralität gegeben sein sollte. 
 
Tab. 3.8: Gitterparameter (a und c) und Te–Te-Abstände von LnTe3 Verbindungen. 
 LaTe3 [89] CeTe3 [89] PrTe3 [89] NdTe3 [39] SmTe3 [40a] GdTe3 [89]
a [Å] 4,422 4,398 4,376 4,350 4,341 4,326 
c [Å] 4,422 4,398 4,376 4,350 4,335 4,326 
Te–Te 3,127 3,110 3,094 3,086 3,070 3,059 
 
 TbTe3 [89] DyTe3 [89] HoTe3 [89] ErTe3 [89] TmTe3 [89] LuTe3 [90]
a [Å] 4,310 4,296 4,290 4,282 4,274 4,277 
c [Å] 4,310 4,296 4,290 4,282 4,274 4,278 
Te–Te 3,048 3,038 3,033 3,028 3,022 3,024 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.35: Die Struktur von LnSeTe2 im Vergleich mit dem ZrSSi-Typ.  
 
Bei den Verbindungen LaSeTe2, CeSeTe2, PrSeTe2 und NdSeTe2 werden zumindest in 
einem bestimmten Temperaturintervall inkommensurable Modulationen beobachtet, die 
mit einer Verzerrung der quadratischen [Te]-Schichten einhergehen. Die Verzerrung ist 
elektronisch getrieben, da in den nicht modulierten Strukturen eine Peierls-Situation vor-
 
van-der-Waals Lücke (~ 4,2 Å) 
ZrSSi-Typ 
ZrSSi-Typ 
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liegt. Die gleiche Art der Verzerrung wurde auch bei einigen binären Verbindungen 
LnTe3 gefunden, ohne dass jedoch die Modulation strukturell aufgeklärt wurde. Im Ge-
gensatz zu den binären Verbindungen, die auch in moduliertem Zustand noch schwach 
metallisch leitfähig sind [40a, 91], finden wir bei den ternären Chalkogeniden mit dem 
Auftreten der Modulation einen Metall-Halbleiter-Übergang. Offenbar ist die durch die 
Verzerrung auftretende Bandlücke hier groß genug, um diesen Übergang zu erzwingen. 
Die anhand der nicht modulierten Strukturen berechnete metallische Leitfähigkeit kann 
weitgehend den Beitragen aus Te(5p) Zustände zugeordnet werden. Da bei den 
Telluriden des NdTe3-Typs und den hier vorliegenden ternären Vertretern die Über-
schussladung pro X-Atom der quadratischen Schicht geringer ist, als bei den 
Dichalkogeniden LnX2–δ (vgl. Kapitel 1) erwartet man bei den chalkogenreicheren 
Verbindungen eine geringe Verzerrung der quadratischen Schichten. Auch diese 
Annahme findet man voll bestätigt. Während alle Dichalkogenide LnX2,0 isolierte X −22 -
Einheiten in den quadratischen Schichten enthalten, liegen in den modulierten LnSeTe2 
Verbindungen längere Kettenfragmente bzw. eindimensionale unendliche Te-Ketten vor. 
Strukturell reihen sich die modulierten Verbindungen LnSeTe2 damit in die Serie von 
Chalkogeniden mit diskreten Polyanionen (X −22 -Hanteln in LnX2–δ [8-35], X −23 -Einheiten 
in K2S3, K2Se3 und K2Te3 [85]) und 1D-unendlichen Ketten ( [ ]−∞ 231 Te  in Tl2Te3 
und K2,5Ag4,5Ce2Te9) ein. Die nichtmodulierten Grundstrukturen zeichnen sich dagegen 
durch das Auftreten fast unverzerrter quadratische [Te]-Schichten aus.  
Die Bindungsabstände von 3,04 Å bis 3,01 Å in der nichtmodulierten Strukturen deuten 
auf hypervalente Te-Atomen hin [7b]. Mit der Verzerrung findet man einen Teil der 
interatomaren Abstände signifikant verkürzt, allerdings nicht so weit, dass man von 
normalen 2z-2e-Bindungen sprechen kann. Eine exakte Analyse der Bindungssituation 
kann wohl nur eine mit der modulierten Struktur als Basissatz gerechnete 
Bandstrukturanalyse liefern. 
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3.2 Die Kristallstruktur von YSe1,85 
 
Über die Kristallstruktur der Verbindung YSe1,83 ist im Jahre 1995 berichtet worden [28]. 
YSe1,83 soll demnach in einer 24-fachen Überstrukturzelle des ZrSSi-Typs mit a’ ≅ 2 a0, 
b’ ≅ 6 b0, und c’ ≅ 2 c0 kristallisieren. Die Überstruktur konnte nicht aufgeklärt werden 
und die Verfeinerung der Substruktur (ZrSSi-Typ) wurde mittels Rietveldmethoden an 
Pulverdaten durchgeführt. In diesem Kapitel wird über die Synthese und Strukturauf-
klärung einer anderen 24-fachen Überstruktur von YSe1,85 berichtet. 
 
3.2.1 Darstellung von YSe1,85  
Verbindungen des Typs YSe2–x werden als graue homogene Pulver durch Reaktion eines 
Gemenges der Elemente Y und Se im molaren Verhältnis 1:1,9 in evakuierten Quarz-
glasampullen bei 850°C innerhalb von zwei Wochen erhalten.  
Zur Züchtung von Einkristallen wird das so erhaltene Pulver zusammen mit Iod (3 
mg/cm3 Ampullenvolumen) als Transportmittel in eine Kieselglasampulle gefüllt; diese 
wird abgeschmolzen und in einen Transportofen eingebracht. In einem Temperaturgra-
dienten von 850°C bis 750°C wachsen innerhalb von zehn Tagen in der heißen Zone der 
Ampulle graue, metallisch-glänzende Prismenstümpfe mit Kantenlängen bis zu 1 mm. 
Die EDX-Analysen an mehreren ausgewählten grauen Kristallen zeigen keine signifi-
kanten Abweichungen von der röntgenographisch ermittelten Zusammensetzung und 
keine detektierbaren Verunreinigungen, wie z. B. Iod. 
 
3.2.2 Röntgenographische Charakterisierung 
Das Pulverdiffraktogramm zerriebener Kristalle von YSe2–x weist Überstrukturreflexe 
(Abbildung 3.36) zur Subzelle des ZrSSi-Typs auf (Berechnungsgrundlage ist der ZrSSi-
Aristotyp mit statistischer Unterbesetzung der Selenlage in der planaren [Se]-Schicht). 
Unter Indizierung der Hauptreflexe ergibt sich für die Gitterkonstanten der Subzelle a = b 
= 4,018(1) Å und c = 8,313(3) Å. Unter Berücksichtigung der intensitätsschwächeren 
Überstrukturreflexe kann auch eine Überstrukturzelle aufgestellt werden, die allerdings 
nicht mit der in [28] angegebene übereinstimmt. Die berechneten Gitterkonstanten lauten 
a’ = 12,054(2) Å; b’ = 16,072(3) Å und c’ = 16,626(3) Å; sie entsprechen einer 24-fa-
chen Überstrukturzelle des ZrSSi-Typs des Musters a’ ≅ 3 a0, b’ ≅ 4 b0 und c’ ≅ 2 c0. Die 
gleiche Überstrukturzelle wurde auch für die Verbindungen des Gd8Se15-Typs [21-23, 
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26] beschrieben. Die Ergebnisse der Verfeinerung dieser Pulverdaten sind in der Tabelle 
A6 des Anhangs aufgeführt.  
 
                      
                    
 Abb. 3.36: Vergleichende Pulverdiffraktogramme: oben: YSe1,85 gemessen und  
berechnet im ZrSSi-Typ;    markiert die Überstrukturreflexe, unten: YSe1,85  
gemessen und berechnet gemäß der Einkristallstrukturlösung in dieser Arbeit. 
 
  YSe1,85 berechnet gemäß der  
  Einkristallstrukturlösung in dieser Arbeit 
YSe1,85 gemessen 
relative 
Intensität (%) 
*
YSe1,85 berechnet im ZrSSi-Typ [1]
YSe1,85 gemessen 
relative 
Intensität (%) 
* * *
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Von einem geeignet erscheinenden Kristall wurden auf einer Präzessionskamera die 
reziproken Schichten hk0 bis hk4 und h0l bis h3l aufgenommen. Die Überstrukturreflexe 
werden auch hier eindeutig beobachtet (Abbildung 3.37), und die aus Pulveraufnahmen 
ermittelte Überstrukturzelle kann bestätigt werden. Es wird die Lauegruppe mmm gefun-
den. Mit der Reflexionsbedingung „Reflexe hkl nur mit k + l = 2n vorhanden“ (A-
Zentrierung) kommen die Raumgruppen Amm2 (Nr. 38) und Ammm (Nr. 65) in Frage.  
 
 
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.37: hk0-Schicht (Präzessionsaufnahme) von YSe1,85 (links) und die  
Vergrößerung des weiß markierten Ausschnittes (rechts), auf denen die  
Überstrukturreflexe deutlich zu erkennen sind (einige sind mit weißen Pfeilen  
markiert). 
 
3.2.3 Strukturbestimmung und -verfeinerung 
Die vollständige Datensammlung von dem mit Präzessionsaufnahmen überprüften 
Kristall erfolgte am IPDS-Diffraktometer. Die gefundenen Gitterkonstanten bestätigen 
die Ergebnisse der Pulver- und Präzessionsaufnahmen. Nach numerischer Absorptions-
korrektur wird das Strukturmodell der Verbindung Gd8Se15 (GdSe1,875 [21-23, 26]) in der 
Raumgruppe Amm2 als Startmodell für die Verfeinerung eingesetzt. Damit ergibt sich 
zunächst die Zusammensetzung YSe1,875. Eine Verbesserung der Anpassung erhält man 
unter Einführung einer Verzwillingung (Inversionszwilling). Der Volumenanteil des 
zweiten Individuums (VII) ergibt sich letztlich zu 0,42(1). In der Differenzfouriersynthese 
bleibt allerdings eine deutliche Restelektronendichte in der verzerrten quadratischen [Se]-
Schicht erhalten, nämlich in der Nähe des Atoms Se(20), das zudem durch große Auslen-
 
b* 
a* 
hk0 
Die Kristallstruktur von YSe1,85 
 69
kungsparameter auffällt. Für dieses Atom werden zwei Split-Positionen, Se(20a) und 
Se(20b), eingeführt, deren Besetzungsfaktoren sich dann zu 70% bzw. 30% ergeben. Da 
das Atom Se(23) sehr große Auslenkungsparameter zeigte, wurde der Besetzungspara-
meter freigegeben und zu 85% verfeinert. Als Gesamtzusammensetzung ergibt sich damit 
YSe1,85(1). Die erhaltene Se-Schicht ist in Abbildung 3.39 dargestellt. Die kristallographi-
schen Daten befinden sich im Anhang in der Tabelle A32. Atompositionen und Beset-
zungsfaktoren, wichtigsten interatomaren Abstände sowie die Auslenkungsparameter 
sind auch im Anhang in den Tabellen A33, A34 und A35 zu finden. 
 
3.2.4 Strukturbeschreibung  
Eine Projektion der Struktur von YSe1,85 ist in Abbildung 3.38 dargestellt. Die ausge-
dünnte [Se]-Schicht ist in Abbildung 3.39 als Projektion entlang [001] abgebildet. 
 
   
                     Abb. 3.38: Projektion der Kristallstruktur von YSe1,85 etwa entlang [100]. 
[Se]-Schicht, z ≅ 1 
[Se]-Schicht, z ≅ 0,5 
[YSe]-Doppelschicht 
a 
b 
 c 
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                      Abb. 3.39: Projektion einer [Se]-Schicht auf (001), Höhe z ≅ 0. Ellipsoide  
          mit 95% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt; die Speichenanordnung  
          der Hanteln um ein isoliertes Se2–-Anion ist durch dünne, gestrichelte  
                      Linien angedeutet;  = Leerstelle. 
 
YSe1,85 kristallisiert wie die Verbindungen GdSe1,875 [21-23, 26], TbSe1,875 [26b], 
DySe1,875 [26b], HoSe1,875 [26b], und ErSe1,83 [26b] im GdSe1,875-Typ. Y- und Se-Atome 
bilden hier die gewellten Doppelschichten, die von annähernd planaren [Se]-Schichten 
umgeben sind. Die ausgedünnten [Se]-Schichten sind wiederum aus isolierten Se2–-
Anionen, dimeren Se −22 , und Leerstellen zusammen gesetzt. Die Positionen der Atome in 
der Kochsalzschicht weichen praktisch nur an den Stellen von denen in der 
höhersymmetrischen ZrSSi-Struktur ab, die den Leerstellen der [Se]-Schichten benach-
bart sind. Für das Auftreten der Überstruktur ist damit nicht allein die Ausdünnung und 
Ausordnung der Selenatome der 44-Schicht verantwortlich.  
Legt man konventionelle Oxidationszahlen zu Grunde, sollte Yttrium als Y3+ und die 
Selen-Atome in der Kochsalzschicht als Se2– vorliegen. Da die Elementarzelle aus 48 
Formeleinheiten besteht, aber zwei [Se]-Schichten enthält, gibt es insgesamt 24 positive 
Ladungen, die gemäß der Formel [YSe] +2424 [Se]
−24
4,20  im Mittel von 20,4 Atomen der 
 a 
  b
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quadratischen Schicht kompensiert werden müssen. Abbildung 3.39 zeigt eine Se-Schicht 
(nur Atome in der Elementarzelle (schwarze Linien) berücksichtigt) mit drei isolierte 
Se2–-Anionen, vier vollbesetzten Se −22 -Hanteln, einer fehlgeordneten aber vollbesetzten 
Hantel, und einem Achtring mit vier vollbesetzten Se-Atome an den Ecken und vier 
statistisch unterbesetzten Se-Atome (85 %) auf den Kantenmitten. Da der Achtring 
insgesamt 8 negative Ladungen tragen muss, kann er im Mittel zu 85 % als aus zwei 
isolierte Se2–-Anionen, und zwei V-förmigen Einheiten (Se −23 ) und zu 15 % aus isolierten 
Se2–-Anionen und Leerstellen aufgebaut gedacht werden (s. Abb. 3.40, oben). Dieser 
Überlegung liegt die Annahme von Speichen um die Selenatome 11 und 17 als stabile 
Baueinheit zu Grunde. In einer alternativen Beschreibung besteht der Achtring im Mittel 
zu 85% aus 4 fehlgeordneten Se −22 -Hanteln und zu 15 % aus 4 isolierten Se
2–-Anionen 
und Leerstellen (s. Abb. 3.40, unten; es ist nur eine Position der fehlgeordneten Hanteln 
dargestellt) 
 
Abb. 3.40: Alternative Beschreibungen des fehlgeordneten Achtrings. 
 
Es gibt 10 unabhängige Y3+-Kationen in der Elementarzelle, von denen fünf [Y(1), Y(2), 
Y(8), Y(9), Y(10)] neunfach in Form eines einfach überkappten quadratischen Antipris-
mas von Selen koordiniert sind. Vier weitere [Y(3), Y(5), Y(6), Y(7)] sind durch die in 
der [Se]-Schicht auftauchenden Lücken achtfach in Form eines zweifach überkappten 
verzerrten trigonalen Prismas umgeben und ein einziges [Y(2)] ist nur noch siebenfach in 
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Form eines einfach überkappten trigonalen Prismas koordiniert, wenn man nur eine der 
beiden Splitpositionen des Atoms Se (20) berücksichtigt (siehe Abbildung 3.41). 
   
       Abb. 3.41: Koordinationspolyeder um die Y-Atome in YSe1,85; neun-, acht- und  
       siebenfache Koordination.  
 
Während alle Se-Atome in der Kochsalzschicht durch ein einziges Koordinationspo-
lyeder, nämlich eine tetragonale Pyramide zu beschreiben sind (vgl. als Beispiel Se(1) in 
Abbildung 3.42), liegen die Se-Atome der quadratischen Schicht in zwei verschiedenen 
Koordinationsumgebungen vor. Se(20a) und Se(20b), die Split-Positionen der fehlgeord-
neten isolierten Hantel, sind trigonal-planar koordiniert (vgl. als Beispiel Se(20a) in 
Abbildung 3.42). Alle anderen Se-Atome sind in Form eines verzerrten Tetraeders von 4 
Y-Atomen umgeben (vgl. als Beispiel Se(23) in Abbildung 3.42). 
         
Abb. 3.42: Fünf-, vier- und dreifach koordinierte Se-Atome in YSe1,85. 
 
Alle Y–Se Abstände befinden sich zwischen 2,84 Å und 3,22 Å und somit in einem 
Bereich, in dem Y–Se Abstände häufig gefunden werden [92, 93] und der in der Größen-
ordnung der Summe der Ionenradien liegt: r(Y3+, KZ 7) = 1,100 Å; r(Y3+, KZ 8) = 1,159 
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Å; r(Y3+, KZ 9) = 1,215 Å; und r(Se2–, KZ 6) = 1,980 Å. Die in Polyseleniden gefunde-
nen Se–Se-Abstände in Hanteln liegen in der Regel zwischen 2,40 Å und 2,51 Å [6]. 
 
3.2.5 Diskussion: YSe1,85 und die binären Polyselenide der Lanthanoiden  
In vielen verschiedenen Verbindungen der Lanthanoidmetalle, z. B. in Sesquiseleniden 
Ln2Se3 [92] oder in Oxidtelluriden wie Ln2O2Te [93] wird beobachtet, dass die Yttrium-
verbindungen sich strukturell meist wie die entsprechenden Verbindungen der schweren 
Lanthanoide verhalten. Yttrium ordnet sich gemäß seiner Atomgröße etwa zwischen 
Dysprosium und Holmium ein. Auch bei den hier diskutierten Verbindungen des 
Ln8Se15-Typs wird dieser Trend bestätigt. Abbildung 3.43 zeigt den Verlauf der Elemen-
tarzellvolumina (bezogen auf 48 Formeleinheiten) in Abhängigkeit des Ionenradius der 
Ln3+-Kationen; YSe1,85 gruppiert sich zwischen DySe1,875und HoSe1,875 ein.  
 
 
 
Abb. 3.43: Elementarzellvolumina von LnSe1,875-δ-Verbindungen gegen  
den Ionenradius von Ln3+ (KZ = 9). 
 
Während in der [Se]-Schicht von GdSe1,875 und TbSe1,875 nur eine Fehlordnung der Han-
teln des Achtrings beobachtet wird (Se23), tritt in den Verbindungen DySe1,875, HoSe1,875 
und ErSe1,875 zusätzlich die Fehlordnung der parallel zu a ausgerichteten Se −22 -Hanteln 
auf (Se20). Hier wird jeweils eine zweite Orientierung senkrecht dazu gefunden, die mit 
abnehmenden Ionenradius des Lanthanoidkations zunehmend besetzt wird (DySe1,875: 10 
%, HoSe1,875: 40 % und ErSe1,83: 75 %). Außerdem zeigen die Fourierkarten dieser Ver-
bindungen, dass die Atome des Achtrings nicht mehr vollständig besetzt sind (Abbildung 
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3.44), besonders auf den Kantenmitten des Achtrings (Se23) wird eine z. T. erheblich 
geringere Elektronendichte gefunden (zur Analyse wurden die Datensätze von GdSe1,875, 
TbSe1,875, DySe1,875, HoSe1,875 und ErSe1,83 aus [26b] nochmals herangezogen). 
Die Beschreibung des Achtrings als aus vier fehlgeordneten, gleichmäßig besetzte Se −22 -
Hanteln wird dabei zunehmend hinfällig. Alternativ sollte man eine Beschreibung wäh-
len, nach der der Achtring z. B. im Falle des YSe1,85 in Summe zu etwa 85 % aus vier 
fehlgeordneten Se −22 -Hanteln und zu 15 % aus isolierten Se
2–-Ionen besteht, von denen 
die letztgenannten jeweils an den Eckpunkten liegen. 
Aus der Fourierkarte von ErSe1,83 (TT-Datensatz) sieht man außerdem, dass die Elektro-
nendichte entlang der Kantenmitte des Achtrings zwei dicht benachbarten Maxima auf-
weist. Hiermit wird die angenommene Fehlordnung nochmals eindrucksvoll belegt. 
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Abb. 3.44: Fourierkarte der Se-Schichten (Höhe –0,02 ≤  z ≤  0,02) von: GdSe1,875 (oben), 
YSe1,85 (Mitte) und ErSe1,83 (unten). Abstand der Höhenlinien jeweils 50 e·Å–3; Maxima: 582 
e·Å–3 für GdSe1,875, 536 e·Å–3 für YSe1,85 und 530 e·Å–3 für ErSe1,83. 
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3.3 Ternäre Polyselenide Ln1–xLn’xSe2–δ  
(Ln = Pr, Nd, Sm; Ln’ = Gd, Y; 0 < x ≤  0,5; δ < 0,2) 
3.3.1 Darstellung 
Zur Darstellung werden Mischungen der Elemente Ln (Pr, Nd, Sm), Ln’ (Y, Gd) und Se 
im Molverhältnis 0,5:0,5:1,9 in evakuierten Kieselglasampullen 10 Tage lang bei 850° C 
getempert. Dabei erhält man im Falle von Sm0,50Gd0,50Se1,88 ein homogenes graues Pul-
ver. In anderen Fällen sind die Pulver heterogen: Das Hauptprodukt ist zwar immer eine 
ternäre Phase Ln1–xLn’xSe2–δ aber auch unreagierte Anteile an Lanthanoidmetall und 
Selen werden in Pulverdiffraktogrammen der Rohprodukte identifiziert.  
Kristalle der entsprechenden Verbindungen Ln1–xLn’xSe2–δ werden durch Transportre-
aktionen mit Iod als Transportmittel (3 mg/cm3 Ampullenvolumen) ausgehend von den 
so vorgetemperten Pulvern hergestellt. Die Transportampullen werden 10 Tage lang in 
einem Temperaturgradienten von 850 °C bis 800 °C gehalten. Auf der kälteren Ampul-
lenseite sind dann graue, metallisch-glänzende Plättchen gewachsen. 
Die EDX-Analysen an mehreren ausgewählten Kristallen der Verbindungen zeigen keine 
signifikanten Abweichungen von den aus den Strukturanalysen ermittelten Zusammen-
setzungen (Pr0,80Y0,20(2)Se1,90(2), Nd0,70Y0,30(2)Se1,90(3), Nd0,60Gd0,40(2)Se1,90(2), 
Sm0,50Gd0,50(2)Se1,90(3)) und geben keine Hinweise auf detektierbare Verunreinigungen z. 
B. durch Iod. Es werden allerdings z. T. deutliche Unterschiede im Vergleich zum einge-
setzten äquimolaren Verhältnis Ln zu Ln’ gefunden. 
 
3.3.2 Röntgenographische Charakterisierung  
Von zerkleinerten Kristallen der Verbindungen Ln1–xLn’xSe2–δ werden Pulverdiffrak-
togramme als Flachpräparatproben angefertigt. Die Abbildungen 3.45 und 3.46 zeigen 
zwei Beispiele für die Verbindungen Nd0,70Y0,30Se1,90 und Sm0,50Gd0,50Se1,90.  
Kommen, wie im Falle von Nd0,70Y0,30Se1,90 zwei Lanthanoide mit deutlich unterschied-
licher Größe zum Einsatz, sieht man eine klare Verschiebung der Reflexlagen in den ent-
sprechenden Pulverdiffraktogrammen (siehe Abbildungen 3.45 und 3.46) im Vergleich 
zu den binären Seleniden NdSe1,9 und YSe1,85. Die Unterscheidung, in welchem Struk-
turtyp die ternäre Verbindung kristallisiert, fällt dagegen nicht so leicht, da sich CeSe1,9-
Typ und Gd8Se15-Typ in ihren Pulverdiffraktogrammen nur geringfügig unterscheiden. 
Es taucht allerdings in allen ternären Polyseleniden ein Reflex bei 2θ ≅ 38,6° auf, der 
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weder in den Diffraktogrammen des CeSe1,9-Typs, noch in denen des Gd8Se15-Typs zu 
finden ist.  
 
 
 
 
Abb. 3.45: Vergleichende Pulverdiffraktogramme: oben: Nd0,70Y0,30Se1,90 (ge-
messen) und NdSe1,9 (berechnet im CeSe1,9-Typ [15]), unten: Nd0,70Y0,30Se1,90 
(gemessen) und YSe1,85 (berechnet gemäß der Einkristallstrukturlösung in dieser 
Arbeit); * markiert einen nur in diesen ternären Verbindungen auftretenden 
Reflex. 
Nd0,70Y0,30Se1,90, gemessen 
YSe1,85, berechnet gemäß  
der Einkristallstrukturlösung 
in dieser Arbeit 
relative 
Intensität (%) 
    * 
 Nd0,70Y0,30Se1,90, gemessen 
NdSe1,9, berechnet im CeSe1,9-Typ [15]  
relative 
Intensität (%) 
* 
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Abb. 3.46: Vergleichende Pulverdiffraktogramme: oben: Sm0,50Gd0,50Se1,90 (ge-
messen) und SmSe1,9 (berechnet im CeSe1,9-Typ [19]), unten: Sm0,50Gd0,50Se1,90 
(gemessen) und GdSe1,875 (berechnet im GdSe1,875 [26]); 
* markiert einen nur in diesen ternären Verbindungen auftretenden Reflex. 
 Sm0,50Gd0,50Se1,90, gemessen 
GdSe1,875, berechnet im GdSe1,875- 
Typ [26] 
relative 
Intensität (%) 
 * 
 Sm0,50Gd0,50Se1,90, gemessen 
SmSe1,9, berechnet im CeSe1,9-Typ [19] 
relative 
Intensität (%) 
 * 
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Mit Indizierung ausschließlich der intensitätsstärkeren Reflexe können die Gitterkon-
stanten der Elementarzellen der Basisstruktur (Subzelle, ZrSSi-Typ) erhalten werden, die 
in Tabelle 3.9 aufgelistet sind. Unter Einbeziehung der intensitätsschwachen Reflexe 
können keine Zellparameter gefunden werden, die auf eine Vervielfachung der Subzelle 
(kommensurable Überstrukturen) hinweisen. 
 
 Tab. 3.9: Gitterkonstanten der Substrukturen von Ln1–xLn’xSe2–δ; Pulverdaten. 
 
Mit Ausnahme von Pr0,80Y0,20Se1,90 werden für alle anderen Verbindungen Kristalle guter 
Qualität gefunden. Es werden bei Präzessionsuntersuchungen jeweils von einigen geeig-
net erscheinenden Kristallen reziproke Schichten hk0, hk1/2, hk1, und hk3/2, sowie h0l 
und h1l aufgenommen (Indizierung bezogen auf die Basiszelle). In der reziproken 
Schicht hk1 beobachtet man Haupt- und Satellitenreflexe (Abbildung 3.47), in den 
Schichten hk1/2 und hk3/2 werden dagegen nur Satelliten gefunden (Abbildung 3.48). 
Die Anordnung der Satelliten erinnert an das für die Verbindungen LnSe1,8 beschriebene 
Muster [10].  
 
      
 
 
 
 
 
 
 
        
 
  Abb. 3.47: hk0-Schicht (Präzessionsaufnahme) von Nd0,70Y0,30Se1,90 (links), rechts ist  
  die Vergrößerung eines Abbildungsabschnittes mit Satelliten 2.Ordnung (durch weiße   
  Pfeile markiert) gezeigt. 
 Pr0,80Y0,20Se1,90 Nd0,70Y0,30Se1,90 Nd0,60Gd0,40Se1,90 Sm0,50Gd0,50Se1,90
a0 [Å] 4,118(1) 4,096(1) 4,089(1) 4,079(1) 
c0 [Å] 8,386(2) 8,342(2) 8,348(2) 8,332(2) 
 a2* 
 a1* 
hk0
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Die Satelliten sind sowohl entlang der Achsen als auch entlang der Flächendiagonalen 
der tetragonalen Basiszelle angeordnet und weisen jeweils gleiche Abständen zu den 
Hauptreflexen auf, was eine zweidimensionale Modulation vermuten lässt. Aus den 
Abständen erhält man folgende Modulationsvektoren: q1 = (0,30, 0,30, ½) und q2 = 
(0,30, –0,30, ½) für Nd0,70Y0,30Se1,90, q1 = (0,29, 0,29, ½) und q2 = (0,29, –0,29, ½) für 
Nd0,60Gd0,40Se1,90 und q1 = (0,32, 0,32, ½) und q2 = (0,32, –0,32, ½) für 
Sm0,50Gd0,50Se1,90. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.48: hk1/2-Schicht (Präzessionsaufnahme) von Nd0,70Y0,30Se1,90. Diese  
Schicht enthält nur Satelliten 1. Ordnung. 
 
Die Präzessionsaufnahmen bestätigen die Gitterkonstanten und die Reflexionsbedingung 
„Reflexe hk0 nur mit h + k = 2n vorhanden“ (n-Gleitung senkrecht zur c-Richtung) ist 
erfüllt. Die Raumgruppe des ZrSSi-Typs (P4/nmm) für die Hauptreflexe ist damit 
bestätigt, da als Lauegruppe 4/mmm gefunden wird.  
Die entsprechenden Gitterparameter der Basiszelle und das Auftreten von Satelliten kön-
nen bei IPDS-Datensammlungen der Verbindungen Nd0,70Y0,30Se1,90, Nd0,60Gd0,40Se1,90 
und Sm0,50Gd0,50Se1,90 bestätigt werden. Abbildung 3.49 (links) zeigt die bei Indizierung 
der IPDS-Daten am Beispiel von Nd0,60Gd0,40Se1,90 erhaltenen Bilder, die die inkommen-
surable Modulation entlang a1* und a2* verdeutlichen. Der kommensurable Anteil des 
a1* 
a2* 
hk1/2
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Modulationsvektors entlang c*, der eine Verdopplung der Elementarzelle der gemittelten 
Struktur mit sich bringt, ist in Abbildung 3.49 (rechts) zu erkennen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 3.49: Satelliten 1.und 2. Ordnung in a1* (bzw. a2*)-Richtung    
 (links) und Verdopplung der c-Achse (rechts). 
 
3.3.3 Elektronenoptische Untersuchungen 
Auch bei Elektronenbeugungsaufnahmen am Beispiel von Nd0,60Gd0,40Se1,90-Kristallen 
entlang [001] findet man die tetragonale Metrik (Abbildung 3.50, links). Hier werden die 
Gitterparameter a1 = a2 = 4,09 Å, c = 8,34 Å und die q-Vektoren q1 = (0,29, 0,29, ½) und 
q2 = (0,29, –0,29, ½) ermittelt und die röntgenographisch gefundenen Daten damit bestä-
tigt. In der hk0-Schicht (Abbildung 3.50, links) werden auch Satellitenreflexe 2. Ordnung 
gefunden; die Verdopplung der c-Achse durch den Translationsanteil von ½ entlang c* 
wird damit ebenfalls bestätigt. In Abbildung 3.50 rechts erkennt man Satellitenreflexe bis 
zur 4. Ordnung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Hauptreflexe
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Abb. 3.50: Elektronenbeugungsaufnahmen von Nd0,60Gd0,40Se1,90:  
links: entlang [001] mit Satelliten 2.Ordnung (8 Satelliten um jeden Hauptreflex),    
rechts: entlang [11 0], man erkennt Satelliten bis zur 4. Ordnung. 
 
3.3.4 Verfeinerung und Beschreibung der gemittelten Strukturen im ZrSSi-Typ  
Den Ergebnissen der Rechnungen liegen jeweils Datensammlungen auf einem Vierkreis-
diffraktometer CAD4 zu Grunde. Die hierbei durchgeführte Bestimmung der Gitterkon-
stanten bestätigt sowohl die Substrukturzellen als auch die durch die Satelliten verur-
sachte Verdopplung der c-Achse. Mit dem Startmodell des Aristotyps ZrSSi, könnten die 
Strukturen in der Raumgruppe P4/nmm (Nr. 129) problemlos verfeinert werden. Unter 
der Annahme einer statistischen Verteilung der beiden Seltenenerdmetalle werden die 
Lage- und Auslenkungsparameter der beiden Atome (Wyckoff-Position 2c) gleichgesetzt 
und deren Besetzungsfaktoren gekoppelt verfeinert. Der Besetzungsfaktor der Se-Atome 
der quadratischen Schicht, der durch sehr große Auslenkungsparameter auffällt, wird 
freigegeben und zeigt eine signifikante Unterbesetzung an. Kristallographische Daten der 
Ln1–xLn’xSe2–δ-Verbindungen befinden sich im Anhang in der Tabelle A36. Zusammen-
setzungen der Strukturanalyse, Atomkoordinaten, Besetzungsfaktoren (Bf), anisotrope 
und äquivalente Auslenkungsparameter sowie ausgewählte interatomare Abstände der 
Ln1–xLn’xSe2–δ-Verbindungen sind in der Tabelle A37 enthalten. Die Teilstrukturen dieser 
Verbindungen entsprechen der des Aristotyps mit Ausnahme der Mischbesetzung der 
Metallposition in der Kochsalzschicht und der Unterbesetzung der Se-Positionen in den 
quadratischen Schichten. 
 
c* 
[110] 
a1*
  a2* 
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3.3.5 Diskussion   
Die Synthese der ternären Polyselenide Ln1–xLn’xSe2–δ erfolgt mittels chemischer Trans-
portreaktionen, genau wie die der binären Selenide des CeSe1,9- und des Gd8Se15-Typs. 
Obwohl in allen Fällen die gleichen, molaren Eduktverhältnisse eingesetzt werden, wer-
den deutlich unterschiedlich zusammengesetzte Produkte erhalten. Die Abweichungen 
von den Eingangszusammensetzungen sind z. T. erheblich. Auffällig ist, dass die Abwei-
chung dann besonders groß ist, wenn sich die Radien der Lanthanoidatome am stärksten 
unterscheiden (Tabelle 3.10).  
 
  Tab. 3.10: Erhaltene Zusammensetzungen von Ln1–xLn’xSe2–δ ausgehend von den  
  gleichen Molverhältnisse der Edukte. 
 
Alle Verbindungen zeigen Satellitenreflexe in ihren Röntgenbeugungsbildern, die auf 
eine 2-dimensionale inkommensurable Modulation hinweisen. Die aus Präzessionsauf-
nahmen ermittelten q-Vektoren sind q1 = (0,30, 0,30, ½), q2 = (0,30, –0,30, ½) für 
Nd0,70Y0,30Se1,90, q1 = (0,32, 0,32, ½), q2 = (0,32, –0,32, ½) für Sm0,50Gd0,50Se1,90 und q1 
= (0,29, 0,29, ½), q2 = (0,29, –0,29, ½) für Nd0,60Gd0,40Se1,90. Für DySe1,84 wurden die q-
Vektoren q1 = (0,27, 0,33, ½), q2 = (0,27, –0,33, ½) ermittelt und die Kristallstruktur in 
der orthorhombischen (3 + 2)-Raumgruppe Pm21n(αβ½, α–β½)mm0 gelöst [27]. Die 
[Se]-Schicht besteht in diesem binären Selenid aus Se −22 -Hanteln, Se
2–-Anionen und 
Leerstellen. Sie unterscheidet sich von der im CeSe1,9-Typ darin, dass nicht einzelne Se-
Atome, sondern Se −22 -Hantelpaare fehlen. Eine speichenförmige Anordnung von Hanteln 
um die isolierten Se2–-Anionen kann auch hier nicht für alle Se2– erreicht werden. Auf 
Grund der bei den ternären Verbindungen dieser Arbeit gefundenen ähnlichen Modu-
lationsvektoren kann man eine strukturelle Analogie zu DySe1,84 vermuten. 
Edukte ∆rion EDX Einkristallstrukturanalyse
0,5 Pr: 0,5 Y: 1,9 Se 0,167 Pr0,80Y0,20(2)Se1,90(2) - 
0,5 Nd: 0,5 Y: 1,9 Se 0,151 Nd0,70Y0,30(2)Se1,90(3) Nd0,68(1)Y0,32(1)Se1,88(1) 
0,5 Nd: 0,5 Gd: 1,9 Se 0,110 Nd0,60Gd0,40(2)Se1,90(2) Nd0,65(1)Gd0,35(1)Se1,91(1) 
0,5 Sm: 0,5 Gd: 1,9 Se 0,079 Sm0,50Gd0,50(2)Se1,90(3) Sm0,50(1)Gd0,50(1)Se1,88(1) 
ERGEBNISSE 
 84 
3.4 Oxidchalkogenide Ln2O2Te1–xSex (Ln = La, Sm; 0 < x < 0,5) 
 
Die ersten ternären Phasen Ln2O2Se (Ln = La bis Lu, Y) sind seit 1959 [94] bekannt und 
kristallisieren im Ce2O2S-Typ (Raumgruppe P 3m1 (Nr. 164) [95]); in der Folge sind 
viele weitere Verbindungen synthetisiert worden [96, 97]. Für die Verbindungen 
Ln2O2Te [93, 98, 99] wurden zwei unterschiedlichen Strukturtypen gefunden, der soge-
nannte A-Typ (für Ln = La bis Dy, Raumgruppe I4/mmm Nr. 139), mit einer anti-
ThCr2Si2 analogen Atomanordnung [100] und der B-Typ (für Ln = Ho bis Lu, Y, Sub-
zelle in Cmc21, Nr. 36) [93]. In der Literatur ist bislang keine quaternäre Phase der 
Zusammensetzung Ln2O2Te1–xSex beschrieben.  
 
3.3.1 Darstellung 
Bei Versuchen, die Flux-Synthesen der neuen ternären Verbindungen LnSeTe2 (siehe 
Kapitel 3.1.1) durch Variation der Reaktionstemperaturen zu optimieren, werden ober-
halb 750°C immer Nebenprodukte erhalten. Dabei können im Falle von La und Sm 
grünlich-durchscheinende, plättchenförmige Einkristalle isoliert werden, mit den übrigen 
Metallen erhält man mikrokristalline Pulver.  
Die EDX-Analysen an mehreren Kristallen belegt das Vorhandensein sowohl des ent-
sprechenden Lanthanoids als auch aller drei Chalkogene (O, Se und Te); weitere Ele-
mente werden nicht gefunden. Eine gezielte Darstellung der quaternären Verbindungen 
wurde nicht weiter verfolgt. 
 
3.3.2 Röntgenographische Charakterisierung 
Präzessionsaufnahmen der reziproken Schichten hk0 bis hk2, und h0l bis h2l wurden 
angefertigt. Abbildung 3.51 zeigt die Schichten hk0 und h0l von La2O2Te0,77Se0,23. Die 
aus diesen Aufnahmen erhaltenen Gitterkonstanten sind, wie die Tabelle 3.11 zeigt, 
kleiner als die der ternären Verbindungen A-La2O2Te und A-Sm2O2Te, was als Hinweis 
auf eine Teilsubstitution des Tellurs durch Selen gelten kann.  
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     Tab. 3.11: Vergleich der Gitterkonstanten von Ln2O2Te1–xSex und A-Ln2O2Te [99] 
  La2O2Te0,77Se0,23 A-La2O2Te Sm2O2Te0,55Se0,45 A-Sm2O2Te 
a = b [Å] 4,092(1) 4,123(1) 3,985(1) 3,998(1) 
c [Å] 12,997(3) 13,096(1) 12,583(3) 12,655(1) 
 
Die gefundene Laueklasse 4/mmm und die Reflexionsbedingung „Reflexe hkl nur mit h + 
k + l = 2n vorhanden“ (I-Zentrierung) führen zur Raumgruppe I4/mmm (Nr. 139). Von 
geeignet erscheinenden Einkristallen werden dann auf einem CAD4-Diffraktometer voll-
ständige Datensammlungen durchgeführt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.51: Präzessionsaufnahmen von La2O2Te0,77Se0,23: hk0 (links) und h0l (rechts).  
 
3.4.3 Strukturbestimmung und Verfeinerung. 
Die am CAD4 bestimmten Gitterkonstanten bestätigen die aus den Präzessionsaufnah-
men abgeleiteten. Nach Datenreduktion und empirischer Absorptionskorrektur (laminar 
mit (001) als ausgezeichneter Fläche) werden Verfeinerungsrechnungen mit den Daten 
von A-La2O2Te [99] als Startmodell vorgenommen. Dabei wird das Modell zunächst 
ohne die Einführung von Selen berechnet, was jedoch zu unbefriedigenden Ergebnissen 
führt. Die Auslenkungsparameter der Te-Atome (Wyckoff-Lage 2a) sind deutlich zu 
groß und die Gütewerte der Anpassung (R-Werte und Goodness of Fit) sind zu hoch. 
Eine Mischbesetzung der Lage 2a mit Selen und Tellur mit gekoppelten Besetzungsfak-
toren verbessert das Modell erheblich und führt zu den Summenformeln 
La2O2Te0,77(1)Se0,23(1) und Sm2O2Te0,55(1)Se0,45(1). Struktur- und Verfeinerungsdaten befin-
a* 
c* 
h0l 
a* 
  b* 
hk0
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den sich im Anhang in der Tabelle A38. Atompositionen, Besetzungsfaktoren, Auslen-
kungsparametern sowie interatomare Abstände befinden sich auch im Anhang in der 
Tabelle A39. 
 
3.4.4 Strukturbeschreibung. 
Die quaternären Verbindungen Ln2O2Te1–xSex kristallisieren, wie ihre ternären Analoga 
im sogenannten A-Typ mit einer anti-ThCr2Si2 Struktur [100]. Die Projektion der Struk-
tur etwa entlang [010] ist in Abbildung 3.52 dargestellt. Da es keine bindenden 
Wechselwirkungen zwischen den Atomen der mischbesetzten Te/Se-Lage gibt (kürzester 
Abstand > 4 Å), kann man die Te-, bzw. Se-Atome als X2– betrachten. Wie in den übrigen 
Verbindungen des A-Typs sind die Lanthanoidatome formal dreiwertig (Ln3+) und die O-
Atome zweiwertig (O2–). Damit erhält man folgende Formel: Ln2O2Te1–xSex = 
(Ln3+)2(O2–)2(Te1–xSex)2–. 
              
Abb. 3.52: Projektion der Struktur von Ln2O2Te1–xSex (x = 0,23 für Ln = La und x = 0,45 
für Ln = Sm) etwa entlang [010]. Ellipsoide mit 95% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 
 
Die Struktur der Verbindungen Ln2O2Te1–xSex zeigt eine deutliche Ähnlichkeit mit der 
des ZrSSi-Typs, besonders in der Stapelfolge entlang [001]. Die Doppelschicht [ZrS] in 
ZrSSi wird hier aus Lanthanoidmetall und Sauerstoff ([LnO]) gebildet. Diese alterniert 
entlang [001] mit der [Te/Se]-Schicht genau wie [ZrS] mit der Si-Schicht in ZrSSi. Die 
[LnO]-Doppelschicht 
[Te/Se]-Schicht 
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Höhe des [LnO]-Schichtpaketes ist allerdings erheblich kleiner als die Höhe des [ZrS]-
Schichtpaketes und in den Verbindungen Ln2O2Te1–xSex treten pro Elementarzelle 
jeweils zwei dieser Schichtpakete in der Höhe z ≈ 0,25 und gespiegelt dazu in der Höhe z 
≈ 0,75 auf. Außerdem werden, wie bereits erwähnt, in der [Te/Se]-Schicht der 
quaternären Verbindungen keine bindenden Wechselwirkungen wie in der [Si]-Schicht in 
ZrSSi beobachtet. 
Die Ln-Atome sind von acht Anionen in Form eines quadratischen Antiprismas umge-
ben. Dabei bilden vier O2– eine quadratische Basisfläche und vier (Te/Se)2– die andere 
quadratische Gegenfläche. Die O2– sind von vier Ln3+ tetraedrisch und die (Te/Se)-Atome 
von acht Ln3+ in Form eines Würfels umgeben (Abbildung 3.53).  
 
  Abb. 3.53: Koordinationspolyeder in Ln2O2Te1-xSex (Beispiel: La2O2Te0,77Se0,23). 
 
3.4.5 Diskussion 
Die Bildung der Verbindungen Ln2O2Te1–xSex wurde als Nebenprodukte bei der Reaktion 
von Ln/Se/Te in Flussmittel (LiCl/RbCl) oberhalb von 750°C beobachtet. Da sowohl das 
Flussmittel, als auch die Lanthanoidmetalle bei hohen Temperaturen Quarzglas angreifen 
können, ist das Auftreten sauerstoffhaltige Nebenprodukte nicht völlig überraschend. Der 
Sauerstoff kann dabei entweder aus der Quarzglaswand stammen oder bei nicht sorgfältig 
ausgeheizten Ampullen durch an der Innenwand anhaftendes Wasser eingeschleppt wer-
den.  
Die Strukturen der Mischkristalle La2O2Te0,77Se0,23 und Sm2O2Te0,55Se0,45 im sogenannte 
A-Typ unterscheiden sich nicht von denen der zu Grunde liegenden ternären Oxid-
telluride Ln2O2Te. Die teilweise Substitution von Tellur gegen Selen hat offenbar nur 
wenig Einfluss auf die Kristallstruktur, zu wenig um einen Strukturwechsel in den 
Ln2O2Se-Typ [94-97] zu erzwingen, in dem die entsprechenden ternären Oxidselenide 
kristallisieren. Möglicherweise wäre hier eine Untersuchung der gesamten Mischkristall-
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reihe interessant, wie sie auch bei vergleichbaren Bi-Verbindungen [101] erfolgreich 
durchgeführt wurde. Folgende Reaktionen wären dann möglich: 
xx122323232 SeTeOTe3
x1Se
3
xO
3
2
−→

 −++ LnLnLnLn  
oder ( ) xx12222 SeTeOTeO1xSeO2 −→−++ LnxLn  
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 
 
In dieser Arbeit konnten mit den Verbindungen LaSeTe2, CeTeSe2, PrSeTe2, NdSeTe2 
und SmSeTe2 erstmalig ternäre Lanthanoidpolychalkogenide mit zwei verschiedenen 
Chalkogenatomen, nämlich Selen und Tellur, hergestellt werden. Die goldfarbenen Ver-
bindungen werden als Pulver durch Festkörperreaktion aus den Elementen und als Ein-
kristalle durch Flux-Reaktionen dargestellt. Die dünnen, plattchenförmigen Kristalle sind 
empfindlich gegenüber mechanischer Belastung, und die Kristalle von SmSeTe2 zerset-
zen sich nach wenigen Tagen auch unter Luftausschluss. PrSeTe2 und NdSeTe2 kristalli-
sieren bei Raumtemperatur als ternäre Ordnungsvarianten des NdTe3-Typs (Raumgruppe 
Cmcm) mit unverzerrten quadratischen Netzen aus Te-Atomen. 
Für LaSeTe2 beobachtet man sowohl bei Röntgen- als auch bei Elektronenbeugungs-
untersuchungen Satellitenreflexe, die auf eine inkommensurable Modulation hinweisen. 
Diese kann mit Hilfe der Elektronenholographie sowohl im reziproken als auch im realen 
Raum abgebildet werden. Die Kristallstruktur kann in der (3+1)-dimensionalen Raum-
gruppe Cmcm(00γ)s00 beschrieben werden. Die Te-Atome sind aus ihrer gemittelten 
Lage ausgelenkt (Ladungsdichtewelle), wodurch die Äquidistanz der Te-Atome aufgeho-
ben wird und Zickzack-Ketten mit dreiatomigen, linearen Tellureinheiten ausgebildet 
werden (Te–Te-Abstände zwischen 2,94 Å und 3,04 Å). 
Für CeSeTe2 werden bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen (Elektronenbeu-
gung und HRTEM) ebenfalls Satelliten gefunden, die allerdings auf eine zwei-
dimensionale Modulation deuten. Die Intensität der Satelliten ist aber so schwach, dass 
die modulierte Struktur mit den zur Zeit zur Verfügung stehenden Röntgenbeugungsda-
ten nicht gelöst werden kann. 
Bandstrukturrechnungen legen nahe, dass die Verbindungen LnSeTe2 schlechte, metal-
lische Leiter sein sollten. Messungen der elektrischen Leitfähigkeit bestätigen die theore-
tischen Berechnungen für LaSeTe2 und NdSeTe2 bei Raumtemperatur. Halbleiterver-
halten wird für PrSeTe2 sowie für LaSeTe2, und NdSeTe2 bei tiefen Temperaturen gefun-
den. 
Temperaturabhängige Einkristallstrukturuntersuchungen zeigen, dass PrSeTe2 und 
NdSeTe2 bei tiefen Temperaturen inkommensurable Überstrukturen ausbilden, die die 
gleichen Zickzack-Ketten wie auch beim LaSeTe2 aufweisen. 
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Die Existenzgrenze der Verbindungen LnSeTe2 liegt wahrscheinlich bei SmSeTe2. 
Offenbar ist bei Te–Te-Abständen ≤  3,00 Å in der quadratischen Schicht die Verbindung 
nicht mehr stabil. In diesem Zusammenhang ist es interessant zu versuchen, mit anderen 
Methoden (Transportreaktionen oder Hydrothermalsynthesen) mögliche, weitere 
Verbindungen zu synthetisieren, um diesen Befund abzusichern. Außerdem kann durch 
gezielte Substitution insbesondere in den Te-Schichten (z. B. Substitution von Tellur 
gegen Antimon) die Elektronenbilanz geändert und deren Einfluss auf mögliche 
Modulationen untersucht werden.  
 
Für die Verbindung YSe1,83 war bislang in der Literatur nur die Substruktur beschrieben 
worden, obwohl eine Überstrukturzelle (2a0 x 6a0 x 2c0) beobachtet wurde. In dieser Ar-
beit wird dagegen über eine andere Überstruktur der Verbindung YSe1,85 berichtet. 
YSe1,85 nimmt demnach eine 24-fache (3a0 x 4a0 x 2c0) Überstrukturzelle des ZrSSi-Typs 
ein und kristallisiert isostrukturell zu den Verbindungen LnSe1,875–δ (Ln = Gd, Tb, Dy, 
Ho, Er) in der Raumgruppe Amm2. Die Struktur enthält neben geordneten Leerstellen, 
isolierten Anionen Se2–, vollbesetzte Hanteln (Se −22 ) und unterbesetzte, fehlgeordnete 
Achtringe in der [Se]-Schicht. YSe1,85 ergänzt damit die Reihe von Ln8Se15–δ-Verbindun-
gen, die mit kleiner werdendem Seltenerdmetall zunehmende Fehlordnung und Unterbe-
setzungen einzelner Selenpositionen aufweisen. Deshalb soll zukünftig versucht werden, 
die Phasenbreite jeder Verbindung zu untersuchen und die Existenzgrenzen dieses 
Strukturtyps zu bestimmen. 
 
Die neuen ternären Verbindungen Nd0,68Y0,32Se1,88, Pr0,78Y0,22Se1,90, Nd0,65Gd0,35Se1,91 
und Sm0,50Gd0,50Se1,88 werden einkristallin durch Transportreaktionen hergestellt. Alle 
Verbindungen scheinen die gleiche Kristallstruktur zu besitzen, kristallisieren aber weder 
im CeSe1,9-Typ noch im GdSe1,875-Typ. In allen Fällen werden röntgenographisch 
Satellitenreflexe gefunden, die auf eine zweidimensionale Modulation hindeuten. Die 
gemittelte Struktur aller Verbindungen wurde in P4/nmm verfeinert. Die Lösung der mo-
dulierten Strukturen und deren Vergleich mit der für DySe1,84 beschriebenen soll in Zu-
kunft erfolgen. 
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Die neuen quaternären Oxidchalkogenide Ln2O2Te1–xSex (Ln = La, Sm, x < 0,5) wurden 
als Nebenprodukte bei der Darstellung von LnSeTe2 in Quarzampullen mit RbCl/LiCl-
Flux oberhalb 750°C erhalten. Sie kristallisieren isotyp im sogenannten A-Typ in der 
Raumgruppe I4/mmm mit einer anti-ThCr2Si2 analogen Atomanordnung. Für x ≥ 0,5 und 
im Bereich der schweren Lanthanoide und Yttrium lassen sich sicherlich weitere Verbin-
dungen dieser Art darstellen. Hier stellt sich die Frage, welcher Strukturtyp diese Ver-
bindungen dann einnehmen und ob gegebenenfalls, wie bei den zu Grunde liegenden 
ternären Verbindungen Ln2O2Te, Polymorphien auftreten. 
 
Anmerkung: Nach Abschluss der hier präsentierten Arbeiten wurden durch Prof. Dr. 
Sven Lidin und Dr. Thomas Doert die modulierten Strukturen von Nd0,65Gd0,35Se1,91 und 
Nd0,70Y0,30Se1,88 gelöst und verfeinert. Nd0,65Gd0,35Se1,91 kristallisiert in der (3+2)-
dimensionalen Raumgruppe P4/n(αβ½)(–βα½)00 [82, 83], mit α = 0,29 + k und β = 
0,29–k (–0,05 ≤  k≤  0,05) und R1 = 0,053, wR2 = 0,104 für 680 Reflexe mit I > 3σ(I) 
(145 Hauptreflexe, 405 Satelliten erster Ordnung, und 130 Satelliten zweiter Ord-
nung). Nd0,70Y0,30Se1,88 wurde ebenfalls tetragonal beschrieben, und zwar in der 
Raumgruppe P4/nmm (αα½)(α–α½)00mm [82, 83] mit α = 0,286 und R1 = 0,092, wR2 
= 0,167 für 577 Reflexe mit I > 3σ(I) (104 Hauptreflexe, 255 Satelliten erster Ordnung, 
und 218 Satelliten zweiter Ordnung). Die Modulation in beiden Verbindungen betrifft 
im Wesentlichen die quadratische [Se]-Schicht, die geordnete Leerstellen, isolierte 
Atome, vollbesetzte Hanteln und unterbesetzte V-förmige Einheiten enthält. 
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5.2 Verwendete Rechenprogramme 
[P1] DIAMOND: Visuelles Informationssystem für Kristallstrukturen,  
   K. Brandenburg, G. Bergerhoff, Bonn (1998). 
[P2] ORIGIN 5.0: Scientific Graphing and Data Analysis Program, Software  
Microcal Software Inc., Northampton MA (1998). 
[P3] WinXpow: Programm zur Messung und Auswertung von  
   Röntgenpulveraufnahmen, STOE & Cie., Darmstadt (1999). 
[P4] a) Basreader 3.01: „Control Software for FujiFilm BAS and FLA Scanners, FUJI,  
   Tokio (2000). 
 b)AIDA 2.2: Programm zur Bearbeitung der mit dem Programm Basreader  
   3.01 gescannten Präzessionsaufnahmen, FUJI, Tokio (1999). 
[P5] XCAD4: Programm zur Datenreduktion von CAD4-Daten, K. Harms,  
   Marburg (1996). 
[P6] IPDS-Software: Programmpaket zur Messung und Auswertung von IPDS-Daten,  
  STOE & Cie., Darmstadt (1998). 
[P7] XSHAPE: Programm zur Optimierung der Kristallgestaltbeschreibung,  
   STOE & Cie., Darmstadt (1998). 
[P8] XRED: Programm zur Datenreduktion und Absorptionskorrektur für 
   IPDS-Daten, STOE & Cie., Darmstadt (1998). 
[P9] JANA 2000: Programm zur Lösung und Verfeinerung von Standardstrukturen,  
   modulierten Strukturen und Kompositstrukturen, V. Petricek &  
   M. Dusek, Prag (2000). 
[P10] SHELXS 97: Programm zur Lösung von Kristallstrukturen, G. Sheldrick,  
   Göttingen (1997). 
[P11] SHELXL 97: Programm zur Verfeinerung von Kristallstrukturen, G. Sheldrick,  
   Göttingen (1997). 
[P12] STIDY: STRUCTURE TIDY: Programm zur Überprüfung und  
   Standardisierung von kristallographischen Daten und 
   Atomparametern, E. Parthé, Genf (1984). 
[P13] WIEN97-9: A Full Potential Linearized Augmented Plane Wave Package for  
Calculating Crystal Properties, Wien (1999). 
[P14] YAeHMOP: Programm zur Berechnungen elektronische Strukturen auf  
extended Hückel Niveau, G. Landrum, Cornell, Ithaka, (1995). 
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6 ANHANG 
6.1 Röntgenpulverdaten  
In den folgenden Tabellen stehen: Io und Ic für beobachtete bzw. berechnete relative 
Intensitäten (Imax. = 100), 2θo und 2θc für beobachtete bzw. berechnete Beugungswinkel. 
In den Tabellen A1 bis A5 sind alle Reflexe bis etwa 2θ = 72 bzw. bis hkl = 1 5 3 
aufgeführt. 
 
Tab. A1: Pulverdaten von LaSeTe2  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
h   k   l   Ic 
   
Io 
 
2θo 2θc 
0   4   0  5,6 6,9 13,96 13,95
1   1   0 1,8 20,97
0   6   0  4,3 5,3 
20,97 20,99
0   8   0  33,3 50,6 28,05 28,11
1   1   1 7,2 29,60
0   6   1  13,7 1,5 
29,64 29,61
1   3   1  100,0 100,0 31,29 31,26
1   5   1  47,6 57,3 34,39 34,38
1   7   1  12,2 16,3 38,62 38,64
0   0   2 22,6 42,01
2   0   0  
39,9 
22,4 
42,07 
42,06
0   2   2 1,0 42,64
0  12  0  
3,8 
2,5 
42,62 
42,69
0   4   2 1,0 44,47
1  11  0 
2,2 
2,4 
44,57 
44,52
0   6   2  1,6 47,41
2   6   0 
2,3 
1,1 
47,44 
47,46
 
h   k   l  Io Ic 2θo 2θc 
     
2   4   1 1,1 49,55
1  11  1  11,1 19,3 
49,48 49,58
0   8   2 17,9 51,31
2   8   0 
20,3 
17,8 
51,30 
51,34
2   8   1 3,7 2,6 55,82 55,92
1   9   2   2,3 3,4 57,91 58,04
2   0   2  16,4 14,1 60,98 60,96
0  12  2  2,3 61,47
2  12  0  3,3 2,3 
61,39 61,51
1  11  2   1,6 62,61
1  15  1   
4,5 
5,0 
62,64 
62,66
2   8   2  13,2 68,44
1  13  2  
10,0 
1,0 
68,40 
68,46
1   3   3  8,6 70,07
3   3   1 11,5 8,7 
70,11 70,14
1   5   3 6,0 72,86
3   5  1   
7,3 
6,0 
72,89 
72,93
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Tab. A2: Pulverdaten von CeSeTe2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
h   k   l  Io Ic 2θo 2θc 
     
2   4   1 < 1,0 49,80
1  11  1   
10,2 
18,8 
49,78 
49,82
0   8   2 17,3 51,52
2   8   0 
17,7 
17,3 
51,50 
51,52
2   8   1  2,7 2,7 56,16 56,11
1   9   2   2,0 3,5 58,51 58,54
2   0   2  12,5 14,0 61,09 61,11
0  12  2 5,4 61,95
2  12  0 
2,2 
< 1,0 
61,94 
61,98
1  11  2   1,8 63,05
1  15  1   
3,5 
5,3 
63,07 
63,07
2   8   2  13,8 68,67
1  13  2 
8,1 
< 1,0 
68,62 
68,70
1   3   3  8,6 70,30
3   3   1  
9,2 
8,6 
70,28 
70,30
1   5   3 5,8 72,11
3   5   1   
5,40 
5,8 
72,07 
72,11
 
h   k   l   Ic 
       
Io 
 
2θo 2θc 
0   4   0  5,7 7,5 14,03 14,07 
1   1   0 < 1,0 21,08 
0   6   0  
5,1 
5,6 
21,13 
21,11 
0   8   0  36,1 49,6 28,27 28,28 
1   1   1 7,8 29,67 
0   6   1  11,4 1,0 
29,72 29,74 
1   3   1  100,0 100,0 31,39 31,35 
1   5   1  43,7 55,6 34,52 34,50 
1   7   1  12,1 17,3 38,79 38,79 
0   0   2 22,4 42,14 
2   0   0  36,1 22,4 
42,16 42,14 
0   2   2 1,0 42,86 
0  12  0  
3,7 
2,7 
42,92 
42,89 
0   4   2 1,2 44,62 
2   4   0 
4,2 
1,0 
44,59 
44,63 
0   6   2 1,2 47,59
2   6   0 
2,0 
1,2 
47,56 
47,59
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Abb. A1: vergleichende Pulverdiffraktogramme: oben) CeSeTe2 gemessen  
und CeTe3 gemäß [1] im NdTe3-Typ, unten) CeSeTe2, gemessen und CeSeTe2, 
berechnet gemäß der Einkristallstrukturlösung in dieser Arbeit. 
* = Reflex 0 2 1 von elementarem Tellur. 
 
 
 
 
 
CeTe3 berechnet gemäß [1] im NdTe3-Typ 
CeSeTe2 gemessen 
relative 
Intensität (%) 
* 
CeSeTe2 berechnet gemäß der 
Einkristallstrukturlösung in dieser Arbeit 
CeSeTe2 gemessen 
relative 
Intensität (%) 
* 
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Tab. A3: Pulverdaten von PrSeTe2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
h   k   l   Io 
    
Ic 2θo 2θc 
0   4   0   4,2 7,6 14,05 14,05
0   6   0 1,9 21,14
1   1   0   
4,0 
5,5 
21,14
21,15
0   8   0   30,3 48,6 28,31 28,32
1   1   1 7,9 29,85
0   6   1   
12,7 
1,0 
29,83
29,84
1   3   1   100,0 100,0 31,52 31,53
1   5   1   46,4 54,4 34,66 34,66
1   7   1   14,8 18,1 38,95 38,96
0   0   2 22,4 42,37
2   0   0    
52,7 
22,4 
42,39
42,43
0   2   2 1,0 43,00
0  12  0    2,8 2,8 
43,04 43,06
0   4   2 1,0 44,85
2   4   0 2,0 1,0 
47,83 44,91
0   6   2   1,2 47,82
2   6   0 2,1 1,2 
47,44 47,87
 
h   k   l   Io Ic 2θo 2θc 
     
2   4   1 1,1 49,99
1  11  1   
12,3 
18,5 
49,98 
49,99
0   8   2  17,1 51,74
2   8   0    24,5 17,1 
51,76 51,80
2   8   1    3,3 2,6 56,40 56,42
1   9   2 2,3 3,4 58,58 58,54
2   0   2   17,6 17,0 61,51 61,51
0  12  2    2,4 61,99
2  12  0   
3,4 
2,4 
62,03 
62,04
1  11  2    1,9 63,35
1  15  1    4,5 5,7 
63,36 63,44
1  13  2    12,6 69,06
2   8   2   
10,9 
1,0 
69,07 
69,07
1   3   3   8,6 70,73
3   3   1    16,8 8,6 
70,78 70,81
1   5   3 5,7 72,53
3   5   1     
8,9 
5,6 
72,58 
72,62
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   Abb. A2: vergleichende Pulverdiffraktogramme: oben) PrSeTe2 gemessen  
   Und PrSeTe2 berechnet gemäß der Einkristallstrukturlösung in dieser Arbeit  
   unten) PrSeTe2 gemessen und PrTe3 berechnet gemäß [1] im NdTe3-Typ. 
 
 
 
 
 
 
PrSeTe2 berechnet gemäß der 
Einkristallstrukturlösung in dieser Arbeit 
PrSeTe2 gemessen 
PrTe3 berechnet gemäß [1] im NdTe3-Typ 
PrSeTe2 gemessen 
relative  
Intensität (%) 
relative  
Intensität (%) 
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Tab. A4: Pulverdaten von NdSeTe2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
h   k   l  Ic 
   
Io 
 
2θo 2θc 
0   4   0 6,5 7,8 14,12 14,11 
1   1   0 2,0 21,17 
0   6   0 4,9 5,5 
21,23 21,23 
0   8   0 36,3 48,0 28,43 28,44 
1   1   1 8,8 29,87 
0   6   1 12,4 2,4 
29,86 29,92 
1   3   1 100,0 100,0 31,55 31,57 
1   5   1 45,30 53,3 34,71 34,73 
1   7   1 15,0 18,8 39,02 39,05 
0   0   2 22,4 42,40 
2   0   0 39,9 22,4 
42,41 42,48 
0   2   2 2,0 43,11 
0  12  0 3,7 2,9 
43,22 43,24 
0   4   2 1,0 44,90 
2   4   0 2,0 1,0 
44,93 44,98 
0   6   2 1,2 47,89 
2   6   0 
2,9 
1,2 
47,90 
47,96 
 
h   k   l  Io Ic 2θo 2θc 
     
2   4   1 1,1 50,06
1  11  1  
11,8 
18,3 
50,12 
50,15
0   8   2 16,9 51,85
2   8   0 
21,8 
16,9 
51,84 
51,91
2   8   1 3,3 2,6 56,57 56,53
1   9   2  2,0 3,5 58,82 58,85
2   0   2  13,3 14,0 61,53 61,57
0  12  2  2,5 62,17
2  12  0  
3,4 
2,5 
62,17 
62,23
1  11   2 1,9 63,60
1  15   1 4,5 6,1 
63,57 63,60
2   8   2  12,5 69,19
1  13  2  9,4 1,1 
69,15 69,26
1   3   3  8,6 70,79
3   3   1  11,50 8,6 
70,80 70,90
1   5   3 5,5 72,61
3   5   1  
7,20 
5,5 
72,62 
72,72
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Abb. A3: vergleichende Pulverdiffraktogramme: oben) NdSeTe2 gemessen  
und NdTe3 gemäß [40] im NdTe3-Typ,  unten) NdSeTe2 gemessen und  
NdSeTe2 berechnet. 
 
 
 
 
NdTe3 berechnet gemäß [40] im NdTe3-Typ 
NdSeTe2 gemessen 
NdSeTe2 (berechnet gemäß der 
Einkristallstrukturlösung in dieser Arbeit) 
NdSeTe2 gemessen 
relative 
Intensität (%) 
relative 
Intensität (%) 
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  Tab. A5: Pulverdaten von SmSeTe2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
h   k   l   Io Ic 2θo 2θc 
     
2   4   1 1,3 50,25
1  11  1  
7,7 
19,4 
50,41 
50,43
0   8   2 18,1 52,07
2   8   0 
17,1 
18,1 
52,08 
52,15
2   8   1 1,5 2,8 56,93 56,78
1   9   2   2,0 3,9 58,82 58,82
2   0   2  20,8 15,6 61,74 61,78
0  12  2  2,8 62,49
2  12  0  
2,3 
2,8 
62,50 
62,57
1  11  2   2,2 63,91
1  15  1   
2,7 
6,8 
63,98 
64,00
2   8   2  7,7 69,48
1   3  13 
7,7 
< 1,0 
69,44 
- 
1   3   3  10,1 71,03
3   3   1  
13,2 
10,1 
71,04 
71,18
1   5   3 6,6 72,88
3   5   1    
7,2 
6,6 
72,92 
73,02
 
h   k   l   Ic 
  
Io 
 
2θo 2θc 
0   4   0  4,1 7,6 14,20 14,20 
1   1   0 2,0 21,25 
0   6   0  
2,3 
5,4 
21,37 
21,37 
0   8   0  18,9 47,7 28,62 28,63 
1   1   1 7,8 29,97 
0   6   1  
14,8 
1,1 
29,95 
30,06 
1   3   1  100,0 100,0 31,66 31,68 
1   5   1  37,7 53,8 34,87 34,87 
1   7   1  12,7 19,3 39,23 39,23 
0   0   2 23,2 42,52 
2   0   0   
58,1 
23,1 
42,56 
42,62 
0   2   2 1,2 43,52 
0  12  0   
2,2 
3,0 
43,53 
43,54 
0   4   2 1,0 45,05 
2   4   0 
2,0 
1,0 
45,1 
45,15 
0   6   2  1,3 48,07 
2   6   0 
2,1 
1,2 
48,08 
48,16 
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  Abb. A4: vergleichende Pulverdiffraktogramme: oben) SmSeTe2, gemessen  
  und SmTe3, berechnet gemäß [41a] im NdTe3-Typ,  unten) SmSeTe2 gemessen  
  und SmSeTe2 berechnet gemäß der Einkristallstrukturlösung von NdSeTe2 und  
  den experimentell bestimmten Gitterparameter von SmSeTe2. 
 
 
 
 
SmSeTe2 berechnet  
SmSeTe2 gemessen 
SmTe3 berechnet gemäß [41a] 
SmSeTe2 gemessen 
relative 
Intensität (%) 
relative 
Intensität (%) 
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     Tab. A6: YSe1,85; aufgeführt sind alle Reflexe, die beobachtet sind. Reflexe , die mit  
     n. b. gekennzeichnet sind, werden mit weniger als 1 % relativer Intensität berechnet  
     und hier nicht berücksichtigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
h   k   l  Io Ic 2θo 2θc 
     
0   8   2   n.b. 46,33
2   0   8   n.b. 46,33
6   0   2   
1,1 
n.b. 
46,38 
46,43
0   4   8 1,0 49,45
3   0   8   
2,6 
1,0 
49,43 
49,48
0   8   4   1,6 50,31
6   0   4   
4,4 
1,5 
50,36 
50,41
2   4   8   n.b. 51,87
3   8   2   1,9 51,89
4   3   7   n.b. 51,94
6   4   2   
5,3 
2,1 
51,92 
51,96
4   8   0   5,9 54,73
3   4   8   5,1 n.b. 
54,77 54,78
5   7   1   4,6 3,8 55,37 55,38
3   8   4   4,3 55,58
7   2   2 n.b. 55,60
0   7   7   n.b. 55,64
6   4   4   
9,0 
4,3 
55,61 
55,65
0   8   6   15,0 56,49
6   0   6   
22,8 
15,3 
56,53 
56,58
5   7   3   1,4 2,2 57,74 57,75
0   4 10   8,4 60,37
3   0 10 8,5 60,40
2  10  2   
15,1 
n.b. 
60,37 
60,42
3   8   6   16,4 61,40
6   7   1 n.b. 61,41
8   0   0  n.b. 61,43
4   3   9 n.b. 61,44
6   4   6   
29,1 
16,5 
61,43 
61,46
 
h   k   l  
 
Io Ic 2θo 2θc 
0   0   4 5,1 4,4 21,45 21,44 
2   3   1 6,5 7,6 22,77 22,78 
0   4   2 6,5 24,54 
3   0   2 14,5 6,8 
24,58 24,59 
2   3   3 7,0 27,46 
0   1   5 4,5 n.b, 
27,43 27,47 
1   1   5 1,7 2,7 28,52 28,46 
4   0   0 2,5 n.b. 29,59 29,59 
0   4   4 10,2 30,94 
3   0   4 21,7 10,4 
30,95 30,97 
3   4   0 60,2 43,5 31,40 31,40 
0   0   6 47,6 49,4 32,39 32,41 
3   4   2 100,0 100,0 33,25 33,25 
0   6   2  n.b. 35,08 
2   3   5 6,2 7,5 35,10 
1   2   6  n.b. 
35,08 
35,13 
3   4   4 96,6 99,0 38,33 38,34 
0   4   6 32,4 39,54 
3   0   6 62,8 32,4 
39,54 39,57 
1   7   1 2,7 3,2 40,18 40,20 
5   1   3 1,8 41,18 
3   2   6 
2,3 
n.b. 
41,18 
41,18 
5   4   0 n.b. 43,69 
0   0   8 
4,7 
3,7 
43,66 
43,69 
1   0   8 3,5 n.b. 44,33 44,36 
0   8   0 32,8 44,94 
6   0   0 
59,3 
33,2 
44,99 
44,98 
3   7   1 n.b. 45,68 
3   4   6 3,5 45,75 
6   1   1 
5,2 
n.b. 
45,74 
45,77 
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 Fortsetzung Tabelle A6 
 
 
 
 
 
 
h   k   l   Io Ic 2θo 2θc 
     
0   8   8 1,1 
6   0   8 
1,8 
1,2 
64,51 64,47 64,56
4   8   6 n.b. 65,06
3   4  10 
4,7 
4,7 
65,10 
65,10
6   8   0 18,6 17,6 65,53 65,52
6   8   2 1,9 1,1 66,60 66,61
5   7   7 2,0 68,87
8   5   1 
1,5 
n.b. 
68,87 
68,91
3   8   8 1,0 69,05
6   4   8 
1,5 
1,1 
69,07 
69,11
5   2  10 n.b. 69,80
6   8   4 2,8 69,81
3   9   7 n.b. 69,83
2   0  12 
2,6 
n.b. 
69,82 
69,85
4   3  11 n.b. 72,24
8   2   6 n.b. 72,29
9   2   2 n.b. 72,30
0   4  12 5,9 72,30
3   0  12 
11,0 
5,8 
72,30 
72,32
5   1  11 n.b. 74,45
3  12  0 5,8 74,51
0  10  8 n.b. 74,54
9   4   0 
10,6 
5,7 
74,50 
74,54
6   8   6 10,0 75,01
1  10  8 n.b. 75,02
4  10  6 
8,9 
n.b. 
75,03 
75,09
h   k   l  Io Ic 2θo 2θc 
     
7   4   8 n.b. 75,49
8   7   1 n.b. 75,51
2  12  2 5,7 75,52
8   4   6 n.b. 75,56
9   4   2 
10,1 
6,1 
75,52 
75,57
4   5  11  n.b. 76,59
2   1  13  n.b. 76,60
5   3  11  n.b. 76,61
3   4  12  
4,8 
5,0 
76,64 
76,67
3   8  10  9,2 78,35
8   0   8 n.b. 78,39
6   4  10  
14,3 
9,3 
78,40 
78,41
3  12  4  8,4 78,51
9   4   4   
14,3 
8,9 
78,56 
78,62
0  12  6   4,6 79,36
9   0   6 
6,3 
4,7 
79,34 
79,40
3  12  6   2,0 83,56
10   4  0  n.b. 83,59
9   7   1   n.b. 83,59
0  10  10 n.b. 83,63
9   4   6   
3,2 
1,8 
83,61 
83,64
4  12  6   n.b. 86,76
2  14  2   
6,7 
n.b. 
86,81 
86,82
3   8  12  6,4 89,39
6   4  12  6,4 89,40
7  11  3   
7,1 
n.b. 
89,41 
89,47
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6.2 Strukturdaten 
 
In allen folgenden Tabellen beziehen sich die Standardabweichungen (in Klammern) 
immer auf die letzte(n) angegebene(n) Dezimalstelle(n). 
 
Tab. A7: Kristallographische Daten von RT-PrSeTe2. 
Formel; TMessung [K] PrSeTe2; 298 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 475,07 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Cmcm 
Gitterkonstanten a; b; c [Å] 4,261(1); 25,060(5); 4,260(1) 
Zellvolumen [Å3]; Z 454,89(2); 4 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 6,94 
Absorptionskorrektur numerisch 
linearer Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 31,1 
Kristallabmessungen [mm3] 0,01 x 0,03 x 0,06 
Diffraktometer  IPDS-I, MoKα-Strahlung,  Graphit-Monochromator 
                                                               [°] 3,25 ≤ θ ≤ 25,71 
Messbereich 
 –5 ≤ h ≤ 4;  –30 ≤ k ≤ 30;  –5 ≤ l ≤ 5 
gemessene Reflexe; F(000) 1705; 788 
symmetrieunabhängige Reflexe 283 
Reflexe mit I > 2σ(I) 266 
Rint; Rσ 0,023; 0,013 
Strukturlösung direkte Methoden, SHELXS-97 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 ) volle Matrix, SHELXL-97 
Daten / Restriktionen / Parameter 283 / 0 / 18 
GooF 1,096 
R1; wR2          nur für I > 2σ(I) 0,014; 0,031 
R1; wR2      für alle Daten 0,017; 0,032 
Extinktionskoeffizient 7,5 (12)⋅10–4 
min./max. Restelektronendichte [e⋅Å–3] –1,03 / 0,95 
        ANHANG 
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Tab. A8: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen, Besetzungsfaktoren (Bf), anisotrope und 
äquivalente Auslenkungsparameter ([Å2]) sowie ausgewählte interatomare Abstände von 
RT-PrSeTe2. Hier und in allen folgenden Tabellen werden die Auslenkungsparameter 
U12, U23 und U13 als Uij (i≠j) abgekürzt. 
 
 
Atom Lage x y z Bf U11 U22 U33 Uij 
(i≠j) 
Uäq 
 
Pr 4c 0 0,1772(1) ¼ 1 0,0063(2) 0,0072(2) 0,0063(2) 0 0,0066(2)
Se 4c 0 0,2962(1) ¼ 1 0,0064(4) 0,0103(4) 0,0064(3) 0 0,0067(2)
Te1 4c 0 0,9275(1) ¼ 1 0,0099(3) 0,0108(3) 0,0103(3) 0 0,0103(2)
Te2 4c 0 0,5726(1) ¼ 1 0,0104(3) 0,0106(3) 0,0103(3) 0 0,0104(2)
ausgewählte interatomare Abstände [Å] 
Pr –Se 2,986(1) 1x Te1 –Te2 3,013(1) 4x 
 –Se’ 3,085(1) 4x  –Te2’ 4,214(1) 1x 
 –Te1 3,377(2) 2x  –Se 3,913(2) 1x 
 –Te2 3,379(2) 2x Te2 –Se 3,916(2) 1x 
ANHANG 
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Tab. A9: Kristallographische Daten von RT-NdSeTe2 (Kristall 1) 
 
Formel; TMessung [K] NdSeTe2; 298 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 478,40 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Cmcm 
Gitterkonstanten a; b; c [Å] 4,254(1); 24,980(5); 4,255(1) 
Zellvolumen [Å3] ; Z 452,16(2); 4 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 7,03 
Absorptionskorrektur numerisch 
linearer Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 32,0 
Kristallabmessungen [mm3] 0,02 x 0,03 x 0,04 
Diffraktometer  IPDS-I, MoKα-Strahlung,  Graphit-Monochromator 
                                                                  [°] 3,26 ≤ θ ≤ 26,93 
Messbereich 
 –5 ≤ h ≤  5;  –31 ≤ k ≤ 31;  –5 ≤ l ≤ 5 
gemessene Reflexe; F(000) 1764; 792 
symmetrieunabhängige Reflexe 307 
Reflexe mit I > 2σ(I) 294 
Rint; Rσ 0,025; 0,017 
Strukturlösung Startmodell von PrSeTe2 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 )  volle Matrix, SHELXL-97 
Daten / Restriktionen / Parameter 307 / 0 / 18 
GooF 1,179 
R1; wR2          nur für I > 2σ(I) 0,022; 0,053 
R1; wR2      für alle Daten 0,023; 0,053 
Extinktionskoeffizient 1,2(4)⋅10–3 
min./max. Restelektronendichte [e⋅Å–3] –1,29 / 2,40 
        ANHANG 
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Tab. A10: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen Besetzungsfaktoren (Bf), anisotrope und 
äquivalente Auslenkungsparameter ([Å2]) sowie ausgewählte interatomare Abstände von  
RT-NdSeTe2 (Kristall 1).  
 
Atom Lage x y z Bf U11 U22 U33 Uij 
(i≠j) 
Uäq 
 
Nd 4c 0 0,1774(1) ¼ 1 0,0079(2) 0,0072(2) 0,0063(2) 0 0,0081(2)
Se 4c 0 0,2962(1) ¼ 1 0,0074(4) 0,0103(4) 0,0056(3) 0 0,0067(2)
Te1 4c 0 0,9272(1) ¼ 1 0,0092(3) 0,0128(3) 0,0067(3) 0 0,0095(2)
Te2 4c 0 0,5729(1) ¼ 1 0,0092(3) 0,0130(3) 0,0068(3) 0 0,0097(2)
ausgewählte interatomare Abstände[Å] 
Nd –Se 2,967(1) 1x Te1 –Te2 3,008(1) 4x 
 –Se’ 3,080(1) 4x   –Te2’ 4,216(1) 1x 
 –Te1 3,367(2) 2x        –Se 3,900(2) 1x 
 –Te2 3,369(2) 2x Te2 –Se 3,902(2) 1x 
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Tab. A11: Kristallographische Daten von RT-CeSeTe2 
 
Formel; TMessung [K] CeSeTe2; 298 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 474,28 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Cmcm 
Gitterkonstanten a; b; c [Å] 4,261(1); 25,230(5); 4,262(1) 
Zellvolumen [Å3]; Z 458,19(2); 4 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 6,88 
Absorptionskorrektur empirisch 
lineare Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 30,2 
Kristalldimension [mm3] 0,04 x 0,07 x 0,07 
Diffraktometer  IPDS-I, MoKα-Strahlung,  Graphit-Monochromator 
                                                                  [°] 1,61 ≤ θ ≤ 34,96 
Messbereich 
 0 ≤ h ≤ 6;  –40 ≤ k ≤ 40;  –6 ≤ l ≤ 6 
gemessene Reflexe; F(000) 4398; 784 
Zwillingsmatrix; VI:VII  (001, 0–10, 100); 0,52:0,48 
symmetrieunabhängige Reflexe   901 
Reflexe mit I > 2σ(I) 730 
Rint; Rσ 0,127; 0,074 
Strukturlösung Direkte Methoden, SHELXS-97 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 )  volle Matrix, SHELXL-97 
Daten / Restriktionen / Parameter 901 /0 / 20 
GooF 1,074 
R1; wR2          nur für I > 2σ(I) 0,034; 0,078 
R1; wR2      für alle Daten 0,051; 0,083 
Extinktionskoeffizient 6,4(17)⋅10–4 
min./max. Restelektronendichte [e⋅Å–3] –2,47 / 2,84 
        ANHANG 
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Tab. A12: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen Besetzungsfaktoren (Bf), anisotrope und 
äquivalente Auslenkungsparameter ([Å2]) sowie ausgewählte interatomare Abstände von  
RT-CeSeTe2. 
 
Atom Lage x y z Bf U11 U22 U33 Uij 
(i≠j) 
Uäq 
 
Ce(a) 4c 0 0,1768(1) ¼ 0,84(2) 0,0070(2) 0,0132(2) 0,0075(2) 0 0,0092(1)
Ce(b) 4c ½ 0,1768(1) ¾ 0,16(2) 0,0070(2) 0,0132(2) 0,0075(2) 0 0,0092(1)
Se(a) 4c 0 0,2963(1) ¼ 0,84(2) 0,0067(4) 0,0126(3) 0,0074(4) 0 0,0089(2)
Se(b) 4c ½ 0,2963(1) ¾ 0,16(2) 0,0067(4) 0,0126(3) 0,0074(4) 0 0,0089(2)
Te1 4c 0 0,9277(1) ¼ 1 0,0141(3) 0,0179(3) 0,0137(3) 0 0,0150(1)
Te2 4c 0 0,5722(1) ¼ 1 0,0125(3) 0,0180(3) 0,0137(3) 0 0,0147(1)
ausgewählte interatomare Abstände[Å] 
Ce(a)  –Se(a) 3,015(1) 1x  Te1 –Te2 3,013(1) 4x 
       –Se(a)’ 3,088(1) 4x   –Te2’ 4,226(1) 1x 
       –Te1 3,391(1) 2x        –Se(a) 3,940(2) 1x 
       –Te2 3,392(1) 2x  Te2 –Se(a) 3,913(2) 1x 
Ce(b)  –Se(b) 3,015(1) 1x Ce(b)  –Te1 3,391(1) 2x 
       –Se(b)’ 3,088(1) 4x  –Te2 3,393(1) 2x 
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Tab. A13: Kristall- und Messdaten der Substruktur von LaSeTe2 (Kristall (1) und (2)). 
 
Formel 
TMessung [K] 
LaSeTe2 (Kristall (1)) 
298 
LaSeTe2 (Kristall (2)) 
298 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 473,07 
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, Cmcm 
Gitterkonstanten a; b; c [Å] 4,301(1); 25,431(5); 4,314(1) 
4,294(1); 25,394(5); 
4,305(1) 
Zellvolumen [Å3]; Z  473,10(2); 4 469,43(2); 4 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 6,66 6,69 
Absorptionskorrektur numerisch empirisch 
lin. Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 28,7 28,8 
Kristallabmessung [mm3] 0,02x 0,06 x 0,15 0,009 x 0,100 x 0,140 
IPDS-I CAD4 Diffraktometer  MoKα-Strahlung, Graphit-Monochromator 
                                                      [°] 3,20 ≤ θ  ≤ 25,63 3,21 ≤ θ ≤ 32,49 
Messbereich 
 
–4 ≤ h ≤ 4;  
–30 ≤ k ≤ 30; 
–5 ≤ l ≤ 5 
–6 ≤ h ≤ 6; 
–38 ≤ k ≤ 38; 
–6 ≤ l ≤ 6 
gemessene Reflexe; F(000) 1705; 780 3622; 780 
symmetrieunabhängige Reflexe   277 525 
Reflexe mit I > 2σ(I) 257 512 
Rint; Rσ 0,088; 0,044 0,026; 0,012 
Strukturlösung Startmodell von PrSeTe2 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 )  volle Matrix, SHELXL-97 
Daten / Restriktionen / Parameter 277 / 0 / 18 525 / 0 / 18 
GooF 1,122 1,179 
R1; wR2          nur für I > 2σ(I) 0,032; 0,076 0,025; 0,070 
R1; wR2      für alle Daten 0,037; 0,078 0,025; 0,071 
Extinktionskoeffizient 3,9(25)⋅10–4 2,3(3)⋅10–3 
min./max. Restelektronendichte 
[e⋅Å–3] –1,86 / 3,43 –2,47 / 4,98 
        ANHANG 
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Tab. A14: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen Besetzungsfaktoren (Bf), anisotrope und 
äquivalente Auslenkungsparameter ([Å2]) sowie ausgewählte interatomare Abstände von  
LaSeTe2 (Kristall 1). 
 
 
Tab. A15: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen Besetzungsfaktoren (Bf), anisotrope und 
äquivalente Auslenkungsparameter ([Å2]) sowie ausgewählte interatomare Abstände von  
LaSeTe2 (Kristall 2). 
 
Atom Lage x y z Bf U11 U22 U33 Uij 
(i≠j) 
Uäq 
 
La 4c 0 0,1772(1) ¼ 1 0,0056(6) 0,0088(6) 0,0040(5) 0 0,0062(4)
Se 4c 0 0,2963(1) ¼ 1 0,0055(9) 0,0113(9) 0,0033(6) 0 0,0067(4)
Te1 4c 0 0,9274(1) ¼ 1 0,0115(7) 0,0071(7) 0,0067(5) 0 0,0085(4)
Te2 4c 0 0,5725(1) ¼ 1 0,0105(7) 0,0087(7) 0,0073(5) 0 0,0067(4)
ausgewählte interatomare Abstände[Å] 
La  –Se 3,059(1) 1x Te1 –Te2 3,046(1) 4x 
       –Se’ 3,118(1) 4x   –Te2’ 4,239(1) 1x 
       –Te1 3,431(1) 2x        –Se 3,975(2) 1x 
       –Te2 3,438(1) 2x Te2 –Se 3,976(2) 1x 
Atom Lage x y z Bf U11 U22 U33 Uij 
(i≠j) 
Uäq 
 
La 4c 0 0,1767(1) ¼ 1 0,0064(2) 0,0074(2) 0,0066(2) 0 0,0068(1)
Se 4c 0 0,2967(1) ¼ 1 0,0062(3) 0,0072(3) 0,0064(3) 0 0,0066(2)
Te1 4c 0 0,9284(1) ¼ 1 0,0127(2) 0,0104(3) 0,0092(2) 0 0,0108(2)
Te2 4c 0 0,5718(1) ¼ 1 0,0117(2) 0,0104(3) 0,0096(2) 0 0,0106(2)
ausgewählte interatomare Abstände[Å] 
La –Se 3,049(1) 1x  Te1 –Te2 3,040(1) 4x 
 –Se’ 3,114(1) 4x   –Te2’ 4,228(1) 1x 
 –Te1 3,421(1) 2x        –Se 3,971(2) 1x 
 –Te2 3,428(1) 2x  Te2 –Se 3,971(2) 1x 
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Tab. A16: Kristallographische Daten von RT-LaSeTe2 (modulierte Struktur, Kristall 1). 
Formel; TMessung [K] LaSeTe2; 298 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 473,07 
Kristallsystem, (3+1)-D Raumgruppe orthorhombisch, Cmcm(00γ)s00  
Gitterkonstanten a; b; c [Å] 4,301(1); 25,431(5); 4,314(1) 
Modulationsvektor q = (0, 0, 0,289) 
Zellvolumen [Å3]; Z  473,1(2); 4 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 6,66 
Absorptionskorrektur  numerisch  
lineare Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 28,7 
Kristallabmessungen [mm3] 0,02 x 0,06 x 0,15 
Diffraktometer  IPDS-II, MoKα-Strahlung,  Graphit-Monochromator 
                                                                       [°] 3,20 ≤ θ  ≤ 28,10 
Messbereich 
 
–5 ≤ h ≤ 5;  –32 ≤ k ≤ 33; 
–5 ≤ l ≤ 5;  –1 ≤ m ≤ 1 
gemessene Reflexe; F(000) 8289; 780 
symmetrieunabhängige Reflexe   801 (334 Hauptreflexe, 467 Satelliten) 
Reflexe mit I > 3σ(I) 461 (324 Hauptreflexe, 137 Satelliten) 
Rint; Rσ 0,039; 0,009 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 ) volle Matrix, JANA2000 
Daten / Restriktionen / Parameter 801 / 0 / 32 
GooF ( F0
2 ; alle F0
2 ) 1,58; 1,32 
alle Reflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,027; 0,076 
0,048; 0,087 
nur Hauptreflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,024; 0,070 
0,025; 0,071 
nur Satellitenreflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,056; 0,121 
0,238; 0,177 
Extinktionskoeffizient 3,8(10)⋅10–2 
min./max. Restelektronendichte [e⋅Å–3] –3,06 / 2,96 
        ANHANG 
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Tab. A17: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen Besetzungsfaktoren (Bf) und 
Fourierkoeffizienten S1x der Modulationsfunktion der Atompositionen von RT-LaSeTe2 
(Kristall (1)). 
 
Tab. A18: Ausgewählte interatomare Abstände [Å] von RT-LaSeTe2 (modulierte 
Struktur, Kristall (1)). 
 
Tab. A19: Anisotrope und äquivalente Auslenkungsparameter [Å2] von LaSeTe2 
(modulierte Struktur, Kristall (1)). 
 
Atom Lage x y z Bf S1x [Å2x104] 
La 4c 0 0,1767(1) ¼ 1 0,0051(2) 
Se 4c 0 0,2968(1) ¼ 1 0,0008(4) 
Te1 4c 0 0,9283(1) ¼ 1 –0,0195(5) 
Te2 4c 0 0,5718(1) ¼ 1 0,0175(5) 
  
durchschnittlich 
 
min. 
 
max. 
 
∆ (max. - min.) 
 
La –Se 3,053(1) 3,053(1) 3,053(1) 0 
       –Se´ 3,106(1) 3,119(1) 3,133(1) 0,027 
 –Te1 3,434(1) 3,434(1) 3,435(1) 0,001 
       –Te2 3,392(1) 3,427(1) 3,461(2) 0,069 
Se –Te2 3,978(1) 3,978(1) 3,979(1) 0,001 
Te1 –Te2 2,943(1) 3,046(1) 3,151(2) 0,208 
∠ Te–Te–Te 89,98(3) 86,44(4) 94,08(5) 7,64 
Atom U11 U22 U33 Uij 
(i≠j) 
Uäq [Å
2] 
 
La 0,0048(5) 0,0071(4) 0,0033(4) 0 0,0051(4) 
Se 0,0052(6) 0,0065(5) 0,0038(5) 0 0,0052(4) 
Te1 0,0090(6) 0,0099(5) 0,0062(4) 0 0,0084(4) 
Te2 0,0091(6) 0,0107(5) 0,0062(5) 0 0,0087(4) 
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Tab. A20: Kristallographische Daten von TT-PrSeTe2 (modulierte Struktur) 
Formel; TMessung [K] PrSeTe2; 120 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 475,10 
Kristallsystem, (3+1)-D Raumgruppe orthorhombisch, Cmcm(00γ)s00  
Gitterkonstanten a; b; c [Å] 4,264(1); 25,037(3); 4,274(1) 
Modulationsvektor q = (0, 0, 0,297) 
Zellvolumen [Å3] ; Z  456,3(2); 4 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 6,91 
Absorptionskorrektur  numerisch  
lineare Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 31,0 
Kristallabmessungen [mm3] 0,02 x 0,05 x 0,07 
Diffraktometer  IPDS-II, MoKα-Strahlung,  Graphit-Monochromator 
                                                                       [°] 3,30 ≤ θ ≤ 29,40 
Messbereich 
 
–5 ≤ h ≤ 5;  –34 ≤ k ≤ 30;  
–5 ≤ l ≤ 5;  –1 ≤ m ≤ 1 
gemessene Reflexe; F(000) 6013; 787 
symmetrieunabhängige Reflexe   932 (396 Hauptreflexe, 536 Satelliten) 
Reflexe mit I > 3σ(I) 514 (384 Hauptreflexe, 130 Satelliten) 
Rint; Rσ 0,056; 0,008 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 ) volle Matrix, JANA2000 
Daten / Restriktionen / Parameter 932 / 0 /32 
GooF ( F0
2 ; alle F0
2 ) 1,191; 1,051 
alle Reflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,021; 0,058 
0,047; 0,069 
nur Hauptreflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,019; 0,054 
0,021; 0,055 
nur Satellitenreflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,0573; 0,100 
0,286; 0,179 
Extinktionskoeffizient 6,6(5)⋅10–2 
min./max. Restelektronendichte [e⋅Å–3] –3,52 / 3,80 
        ANHANG 
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Tab. A21: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen, Besetzungsfaktoren (Bf) und 
Fourierkoeffizienten S1x der Modulationsfunktion der Atompositionen von TT-PrSeTe2 
(bei 120 K). 
 
Tab. A22: Ausgewählte interatomare Abstände [Å] von TT-PrSeTe2 (modulierte  
Struktur, bei 120 K). 
 
Tab. A23: Anisotrope und äquivalente Auslenkungsparameter [Å2] von TT-PrSeTe2 
(modulierte Struktur, bei 120 K). 
 
Atom Lage x y z Bf S1x [Å2x104] 
Pr 4c 0 0,1772(1) ¼ 1 0,0046(2) 
Se 4c 0 0,2964(1) ¼ 1 0,0002(4) 
Te1 4c 0 0,9276(1) ¼ 1 –0,0155(4) 
Te2 4c 0 0,5726(1) ¼ 1 0,0137(4) 
 durchschnittlich  
min. 
 
max. 
 
∆ (max. - min.) 
 
Pr –Se 2,984(1) 2,984(1) 3,053(1) 0 
 –Se´ 3,088(1) 3,074(1) 3,102(1) 0,028 
 –Te1 3,382(1) 3,382(1) 3,382(1) 0 
 –Te2 3,377(1) 3,353(2) 3,401(2) 0,048 
Se –Te2 3,912(1) 3,912(1) 3,912(1) 0 
Te1 –Te2 3,017(1) 2,939(1) 3,096(2) 0,157 
∠ Te–Te–Te 90,04(3) 87,39(4) 92,81(4) 5,42 
Atom U11 
 
U22 
 
U33 
 
Uij 
(i≠j) 
Uäq [Å
2] 
 
Pr 0,0064(2) 0,0070(2) 0,0055(2) 0 0,0063(1) 
Se 0,0070(3) 0,0077(3) 0,0054(3) 0 0,0067(2) 
Te1 0,0080(3) 0,0080(3) 0,0068(3) 0 0,0076(1) 
Te2 0,0077(3) 0,0086(3) 0,0069(2) 0 0,0078(1) 
ANHANG 
 126
Tab. A24: Kristallographische Daten von TT-NdSeTe2 (modulierte Struktur) 
Formel; TMessung [K] NdSeTe2; 173 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 478,40 
Kristallsystem, (3+1)-D Raumgruppe orthorhombisch, Cmcm(00γ)s00  
Gitterkonstanten a; b; c [Å] 4,255(1); 24,992(3); 4,257(1) 
Modulationsvektor q = (0, 0, 0,303) 
Zellvolumen [Å3] ; Z  473,1(2); 4 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 7,02 
Absorptionskorrektur  numerisch  
lineare Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 31,9 
Kristallabmessungen [mm3] 0,04 x 0,09 x 0,13 
Diffraktometer  IPDS-II, MoKα-Strahlung,  Graphit Monochromator 
                                                                       [°] 1,60 ≤ θ ≤ 29,40 
Messbereich 
 
–5 ≤ h ≤ 5;  –34 ≤ k ≤ 34; 
–6 ≤ l ≤ 6;   –1 ≤ m ≤ 1 
gemessene Reflexe; F(000) 6110; 792 
symmetrieunabhängige Reflexe   942 (397 Hauptreflexe, 545 Satelliten) 
Reflexe mit I > 3σ(I) 515 (391 Hauptreflexe, 124 Satelliten) 
Rint; Rσ 0,068; 0,004 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 ) volle Matrix, JANA2000 
Daten / Restriktionen / Parameter 942 / 0 /32 
GooF ( F0
2 ; alle F0
2 ) 1,772; 1,431 
alle Reflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,025; 0,08 
0,043; 0,091 
nur Hauptreflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,023; 0,078 
0,024; 0,079 
nur Satellitenreflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
 
0,076; 0,146 
0,292; 0,234 
Extinktionskoeffizient 1,4(8)⋅10–1 
min./max. Restelektronendichte [e⋅Å–3] –1,90 / 2,46 
        ANHANG 
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Tab. A25: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen, Besetzungsfaktoren (Bf) und Fourier-
koeffizienten S1x der Modulationsfunktion der Atompositionen von TT-NdSeTe2 (bei 173 
K). 
 
Tab. A26: Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Winkel von TT-NdSeTe2 
(modulierte Struktur, bei 173 K). 
 
Tab. A27: Anisotrope und äquivalente Auslenkungsparameter [Å2] von NdSeTe2 
(modulierte Struktur, bei 173 K). 
 
Atom Lage x y z Bf S1x [Å2x104] 
Nd 4c 0 0,1772(1) 1/4 1 0,0038(2) 
Se 4c 0 0,2962(1) 1/4 1 0,0002(4) 
Te1 4c 0 0,9274(1) 1/4 1 –0,0108(4) 
Te2 4c 0 0,5728(1) 1/4 1 0,0115(4) 
 durchschnittlich 
 
min. 
 
max. 
 
∆ (max. - min.) 
 
Nd –Se 2,975(1) 2,975(1) 2,975(1) 0 
 –Se´ 3,071(1) 3,082(1) 3,093(1) 0,022 
 –Te1 3,371(1) 3,371(1) 3,371(1) 0 
 –Te2 3,345(1) 3,366(1) 3,386(2) 0,041 
Se –Te2 3,904(1) 3,904(1) 3,904(1) 0 
Te1 –Te2 2,951(1) 3,010(1) 3,070(2) 0,119 
∠ Te–Te–Te 90,06(4) 87,39(4) 88,06(5) 92,07(6) 
Atom U11 
 
U22 
 
U33 
 
Uij 
(i≠j) 
Uäq [Å
2] 
 
Nd 0,0074(5) 0,0055(4) 0,0038(5) 0 0,0056(2) 
Se 0,0088(7) 0,0046(5) 0,0030(6) 0 0,0055(3) 
Te1 0,0082(7) 0,0093(5) 0,0086(7) 0 0,0087(4) 
Te2 0,0084(7) 0,0102(5) 0,0097(7) 0 0,0094(4) 
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Tab. A28: Kristallographische Daten von TT/HT-LaSeTe2 (modulierte Strukturen) 
Formel; TMessung [K] LaSeTe2; 173 LaSeTe2; 373 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 473,07 473,07 
Kristallsystem,  
(3+1)-D Raumgruppe 
orthorhombisch, 
Cmcm(00γ)s00 
Gitterkonstanten a; b; c [Å] 4,295 (1); 25,371(4); 4,306(1) 
4,309(1); 25,481(6); 
4,321(1) 
Modulationsvektor q = (0, 0, 0,289) q = (0, 0, 0,289) 
Zellvolumen [Å3] ; Z  469,2(1); 4 474,4(2); 4 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 6,69 6,61 
Absorptionskorrektur  numerisch 
lineare Absorptionskoeffizient 
µ [mm-1] 28,8 28,5 
Kristallabmessungen [mm3] 0,15 x 0,06 x 0,02 0,15 x 0,06 x 0,02 
Diffraktometer  IPDS-II, MoKα-Strahlung, Graphit Monochromator 
                                            [°] 3,20 ≤ θ ≤ 28,10 3,20 ≤ θ ≤ 29,30 
Messbereich 
 
–5 ≤ h ≤ 5;  –33 ≤ k ≤ 31; 
–5 ≤ l ≤ 5;  –1 ≤ m ≤ 1 
–5 ≤ h ≤ 5;  –32 ≤ k ≤ 33; 
–5 ≤ l ≤ 5;  –1 ≤ m ≤ 1 
gemessene Reflexe; F(000) 5527; 780 6144; 780 
symmetrieunabhängige 
Reflexe   
854 (356 Hauptreflexe, 
439 Satelliten) 
959 (397 Hauptreflexe, 
562 Satelliten) 
Reflexe mit I > 3σ(I) 536 (351 Hauptreflexe, 180 Satelliten) 
560 (388 Hauptreflexe, 
172 Satelliten) 
Rint; Rσ 0,036; 0,005 0,051; 0,008 
Strukturverfeinerung 
(gegen F0
2 ) volle Matrix, JANA2000 
Daten / Restriktionen / 
Parameter 854 / 0 / 32 959 / 0 / 32 
GooF ( F0
2 ; alle F0
2 ) 1,130; 1,212 1,133; 1,281 
alle Reflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
0,018; 0,058 
0,036; 0,070 
0,022; 0,064 
0,046; 0,074 
nur Hauptreflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
0,016; 0,056 
0,017; 0,057 
0,019; 0,060 
0,020; 0,060 
nur Satellitenreflexe 
R1; wR2         [I > 3σ(I)]     
R1; wR2      (alle I)      
0,037; 0,069 
0,180; 0,119 
0,053; 0,095 
0,236; 0,151 
Extinktionskoeffizient 9,4(6)⋅10–2 1,9(1)⋅10–1 
min. / max.  
Restelektronendichte [e⋅Å–3] –1,62 / 1,50 –1,97 / 1,75 
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Tab. A29: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen, Besetzungsfaktoren (Bf) und Fourier-
koeffizienten S1x der Modulationsfunktion der Atompositionen von LaSeTe2 (bei 173 K 
und 375 K). 
 
Atom Lage x y z Bf S1x [Å2x104] 
173 K 
La 4c 0 0,1766(1) ¼ 1 0,0059(2) 
Se 4c 0 0,2968(1) ¼ 1 0,0008(3) 
Te1 4c 0 0,9285(1) ¼ 1 –0,0224(3) 
Te2 4c 0 0,5718(1) ¼ 1 0,0198(3) 
373 K 
La 4c 0 0,1767(1) ¼ 1 0,0051(2) 
Se 4c 0 0,2966(1) ¼ 1 0,0005(3) 
Te1 4c 0 0,9284(1) ¼ 1 –0,0198(4) 
Te2 4c 0 0,5718(1) ¼ 1 0,0160(4) 
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Tab. A30: Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Winkel von LaSeTe2 
(modulierte Strukturen, bei 173 K und 373 K). 
 
Tab. A31: Anisotrope und äquivalente Auslenkungsparameter [Å2] von LaSeTe2 
(modulierte Strukturen, bei 173 K und 373 K). 
 durchschnittlich min. max. ∆ (max. - min.)
173 K 
La  –Se 3,047(1) 3,047(1) 3,047(1) 0 
       –Se´ 3,116(1) 3,101(1) 3,132(1) 0,031 
 –Te1 3,428(1) 3,427(1) 3,429(1) 0,002 
       –Te2 3,418(1) 3,382(1) 3,457(2) 0,075 
Se –Te2 3,970(1) 3,970(1) 3,970(1) 0 
Te1 –Te2 3,044(1) 2,934(1) 3,151(2) 0,221 
∠ Te–Te–Te 89,98(3) 86,44(4) 94,08(5) 7,64 
373 K 
La  –Se 3,062(1) 3,062(1) 3,062(1) 0 
       –Se´ 3,126(1) 3,112(1) 3,140(1) 0,028 
       –Te1 3,442(1) 3,442(1) 3,443(1) 0,001 
       –Te2 3,436(1) 3,406(1) 3,466(2) 0,060 
Se –Te2 3,991(1) 3,991(1) 3,991(1) 0 
Te1 –Te2 3,052(1) 2,955(1) 3,151(2) 0,196 
∠ Te–Te–Te 90,18(3) 86,80(4) 93,61(5) 6,81 
Atom U11 U22 U33 Uij 
(i≠j) 
Uäq [Å
2] 
173 K 
La 0,0049(2) 0,0055(2) 0,0042(2) 0 0,0048(1) 
Se 0,0050(3) 0,0051(3) 0,0043(3) 0 0,0048(2) 
Te1 0,0073(6) 0,0068(3) 0,0055(3) 0 0,0065(1) 
Te2 0,0072(3) 0,0077(3) 0,0058(2) 0 0,0069(2) 
373 K 
La 0,0085(2) 0,0127(2) 0,0081(2) 0 0,0098(1) 
Se 0,0090(3) 0,0126(3) 0,0083(3) 0 0,0100(2) 
Te1 0,0128(3) 0,0150(3) 0,0111(2) 0 0,0129(2) 
Te2 0,0128(3) 0,0152(3) 0,0117(2) 0 0,0132(2) 
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Tab. A32: Kristallographische Daten von YSe1,85. 
 
Formel; TMessung [K] YSe1,85(1), 298 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 234,99 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch; Amm2 
Gitterkonstanten a’; b’; c’ [Å] 12,024(2); 16,052(3); 16,515(3) 
Zellvolumen [Å3]; Z  3187,5(1); 48 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 5,87 
Absorptionskorrektur numerisch 
linearer Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 46,9 
Kristalldimension [mm3] 0,11 x 0,19 x 0,13 
Diffraktometer  IPDS-II, MoKα-Strahlung, Graphit Monochromator 
                            [°] 2,45 ≤ θ ≤ 28,12 
Messbereich  
 –15 ≤ h ≤ 15;  –19 ≤ k ≤ 19;  –21 ≤ l ≤ 21 
gemessene Reflexe; F(000) 14183; 4932 
Inversionszwilling; VI: VII 0,58: 0,42 
symmetrieunabhängige Reflexe   3926 
Reflexe mit I > 3σ(I) 1863 
Rint; Rσ 0,1079; 0,0436 
Strukturlösung Startmodell von Gd8Se15 [21-23, 26] 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 )  volle Matrix, JANA 2000 
Daten / Restriktionen / Parameter 3926 / 0 / 193 
GooF 1,402; 1,841 
R1; wR2          nur für I > 3σ(I) 0,059 ; 0,132 
R1; wR2      für alle Daten 0,114 ; 0,149 
Extinktionskoeffizient 4,9(4)⋅10–2 
min./max. Restelektronendichte [e⋅Å–3] –3,77 / 4,04  
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Tab. A33: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen und Besetzungsfaktoren (Bf) von YSe1,85 
(Raumgruppe Amm2). 
Atom 
 
Lage 
 
x 
 
y 
 
z 
 
Bf 
 
Y1 2a 0 0 0,7056(4) 1 
Y2 4e ½  0,1282(3) 0,4533(3) 1 
Y3 4c 0,3342(4) 0 0,6819(3) 1 
Y4 2a 0 0 0,1733(4) 1 
Y5 4e ½ 0,3746(3) 0,4719(3) 1 
Y6 4d 0 0,2490(3) 0,1892(3) 1 
Y7 4c 0,3322(4) 0 0,1920(2) 1 
Y8 8f 0,3323(3) 0,2517(2) 0,1943(2) 1 
Y9 8f 0,1681(2) 0,3716(2) 0,4567(2) 1 
Y10 8f 0,1648(3) 0,1226(2) 0,4683(2) 1 
Se1 2a 0 0 0,5278(4) 1 
Se2 2a 0 0 –0,0004(3) 1 
Se3 4c 0,3334(4) 0 0,5066(3) 1 
Se4 4c 0,3357(4) 0 0,0127(3) 1 
Se5 4d 0 0,2525(3) 0,0106(3) 1 
Se6 4e ½ 0,3761(2) 0,1378(3) 1 
Se7 8f 0,3327(3) 0,2509(2) 0,0123(2) 1 
Se8 4e ½ 0,1267(3) 0,1485(3) 1 
Se9 8f 0,1672(3) 0,3743(2) 0,1463(2) 1 
Se10 8f 0,1652(2) 0,1244(2) 0,1394(2) 1 
Se11 4d 0 0,3653(2) 0,3272(3) 1 
Se12 8f 0,1619(2) 0,2316(2) 0,3265(2) 1 
Se13 8f 0,3119(2) 0,1234(2) 0,3262(2) 1 
Se15 4c 0,1941(3) 0 0,8270(3) 1 
Se16 4e ½ 0,2688(3) 0,3272(3) 1 
Se17 2b ½ 0 0,3258(4) 1 
Se23 8f 0,3513(3) 0,3886(2) 0,3271(3) 0,85(2) 
Se20a 4c 0,0997(3) 0 0,3380(3) 0,70(1) 
Se20b 4d 0 0,0769(9) 0,3363(7) 0,30(1) 
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Tab. A34: Ausgewählte interatomare Abstände [Å] von YSe1,85 (Raumgruppe Amm2). 
 
Y1 –Se1 2,939(9) 1x Y6 –Se9 2,929(6) 2x Y9 –Se7 2,936(6) 1x 
 –Se9 3,012(4) 4x  –Se10 2,935(6) 2x  –Se11 2,943(9) 1x 
 –Se11 2,957(7) 2x  –Se5 2,946(11) 1x  –Se2 2,971(5) 1x 
 –Se15 3,083(7) 2x  –Se11 2,951(10) 1x  –Se5 2,972(6) 1x 
 –Y6 4,037(6) 2x  –Se12 3,003(9) 2x  –Se15 2,992(8) 1x 
 –Y3 4,038(5) 2x  –Se20b 3,684(19) 1x  –Se10 3,016(10) 1x 
Y2 –Se3 3,004(6) 2x  –Y8 3,995(4) 2x  –Se4 3,029(6) 1x 
 –Se6 3,049(10) 1x  –Y4 4,007(6) 1x  –Se12 3,115(8) 1x 
 –Se7 2,964(6) 2x  –Y1 4,037(6) 1x  –Y10 3,998(5) 1x 
 –Se13 3,085(7) 2x Y7 –Se4 2,960(12) 1x  –Y5 4,001(3) 1x 
 –Y5 3,968(8) 1x  –Se8 2,955(6) 2x  –Y9 4,038(5) 1x 
 –Y10 4,037(4) 2x  –Se10 2,962(6) 2x Y10 –Se3 2,898(6) 1x 
Y3 –Se3 2,885(13) 1x  –Se13 2,981(9) 2x  –Se5 2,904(6) 1x 
 –Se6 2,908(6) 2x  –Se17 2,997(10) 1x  –Se12 2,923(10) 1x 
 –Se9 2,906(5) 2x  –Se20a 3,688(9) 1x  –Se13 2,938(10) 1x 
 –Se15 2,932(11) 1x  –Y4 4,006(5) 1x  –Se9 2,941(12) 1x 
 –Se23 3,003(10) 2x  –Y7 4,036(7) 1x  –Se7 2,951(6) 1x 
 –Y8 3,990(4) 2x  –Y8 4,042(4) 2x  –Se1 2,961(5) 1x 
 –Y3 3,986(7) 1x Y8 –Se6 2,988(6) 1x  –Se20a 3,024(9) 1x 
 –Y1 4,038(5) 1x  –Se8 2,943(6) 1x  –Se20b 3,033(14) 1x 
Y4 –Se2 2,861(14) 1x  –Se9 2,901(6) 1x  –Y10 3,941(5) 1x 
 –Se10 2,868(4) 4x  –Se16 2,995(9) 1x  –Y10 3,968(5) 1x 
 –Se20b 2,975(18) 2x  –Se7 3,003(11) 1x  –Y9 3,998(5) 1x 
 –Se20a 2,977(12) 2x  –Se10 3,006(6) 1x  –Y2 4,037(4) 1x 
 –Y7 4,006(5) 2x  –Se13 3,009(9) 1x     
 –Y6 4,007(6) 2x  –Se12 3,011(8) 1x Se12 –Se13 2,502(4) 1x 
Y5 –Se4 2,901(6) 2x  –Se23 3,113(9) 1x Se15 –Se23 2,599(5) 2x 
 –Se7 2,925(6) 2x  –Y3 3,990(4) 1x Se16 –Se23 2,626(5) 2x 
 –Se8 2,923(13) 2x  –Y6 3,995(4) 1x Se20a –Se20a 2,400(6) 1x 
 –Se23 2,991(10) 2x  –Y8 4,036(5) 1x Se20b –Se20b 2,47(3) 1x 
 –Y2 3,968(8) 1x  –Y7 4,042(4) 1x     
 –Y9 4,001(3) 2x         
 –Y5 4,026(8) 1x         
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Tab. A35: Anisotrope Auslenkungsparameter [Å2] von YSe1,85 (Raumgruppe Amm2). 
 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23 Uäq 
Y1 0,0151(2) 0,0133(4) 0,0122(3) 0 0 0 0,0132(3) 
Y2 0,013(2) 0,0152(3) 0,0151(2) 0 0 –0,002(1) 0,0144(7) 
Y3 0,0151(2) 0,0073(3) 0,0192(2) 0 0,005(2) 0 0,0137(3) 
Y4 0,0151(2) 0,0133(4) 0,0101(3) 0 0 0 0,0125(4) 
Y5 0,0161(2) 0,0131(3) 0,0172(2) 0 0 –0,002(1) 0,0153(3) 
Y6 0,0131(2) 0,0151(3) 0,013(2) 0 0 –0,0006(9) 0,0137(7) 
Y7 0,0183(2) 0,0103(3) 0,0112(2) 0 0 0 0,0128(2) 
Y8 0,014(1) 0,012(2) 0,017(2) 0,0010(9) 0 0,004(1) 0,014(1) 
Y9 0,0143(15) 0,0152(2) 0,014(2) 0 –0,003(1) 0 0,014(1) 
Y10 0,016(2) 0,0164(2) 0,011(2) –0,0008(1) 0,0004(1) 0,0016(9) 0,0145(9) 
Se1 0,0122(2) 0,0112(3) 0,0142(3) 0 0 0 0,0123(3) 
Se2 0,0121(2) 0,0121(4) 0,0143(3) 0 0 0 0,0126(3) 
Se3 0,0182(2) 0,0123(3) 0,0132(2) 0 0,0015(9) 0 0,0140(2) 
Se4 0,0173(2) 0,0152(3) 0,0083(2) 0 0 0 0,0134(2) 
Se5 0,0161(2) 0,0151(3) 0,009(2) 0 0 0 0,0132(6) 
Se6 0,012(2) 0,0092(3) 0,0181(2) 0 0 –0,0008(7) 0,0133(9) 
Se7 0,014(1) 0,014(2) 0,010(2) 0,0008(7) 0 0,0014(9) 0,013(2) 
Se8 0,013(2) 0,0113(3) 0,0102(2) 0 0 0,0008(7) 0,0114(7) 
Se9 0,014(1) 0,013(2) 0,008(2) 0 0,0007(6) –0,0002(9) 0,012(2) 
Se10 0,012(1) 0,0122(2) 0,014(2) 0,0009(7) 0 0 0,013(1) 
Se11 0,016(1) 0,0161(2) 0,010(2)  0 0,0009(8) 0,014(1) 
Se12 0,021(1) 0,0301(2) 0,011(1) 0,009(1) 0,001(1) 0,001(1) 0,0203(7) 
Se13 0,021(1) 0,0187(2) 0,010(1) 0,0069(8) 0,001(1) –0,0003(9) 0,017(1) 
Se15 0,019(1) 0,0362(3) 0,015(2) 0 –0,0021(2) 0 0,0234(9) 
Se16 0,034(2) 0,0243(3) 0,01412) 0 0 –0,003(2) 0,0243(8) 
Se17 0,014(2) 0,0132(3) 0,0113(2) 0 0 0 0,0127(8) 
Se23 0,033(2) 0,0351(3) 0,009(2) –0,009(1) –0,004(2) 0,002(2) 0,026(1) 
Se20a 0,015(2) 0,0351(3) 0,0122(2) 0 –0,002(2) 0 0,0205(7) 
Se20b 0,0392(6) 0,064(1) 0,0132(6) 0 0 –0,009(6) 0,0387(8) 
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Tab. A36: Kristallographische Daten der Ln1–xLn’xSe2–δ-Verbindungen 
 
 
Formel 
TMessung [K] 
Nd0,68Y0,32Se1,88
298 
Nd0,65Gd0,35Se1,91
298 
Sm0,50Gd0,50Se1,88
298 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 275,18 300,46 302,44 
Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, P4/nmm 
Gitterkonstanten [Å]           a0 
                                            c0 
4,091(1) 
8,338(2) 
4,090(1) 
8,336(3) 
4,064(1) 
8,309(3) 
Zellvolumen [Å3] ; Z 139,55(6); 4 139,45(7); 4 137,23(7); 4 
berechnete Dichte (g⋅cm–3) 13,09 14,31 14,64 
Absorptionskorrektur empirisch 
linearer Absorptions- 
koeffizient µ [mm–1] 
 
87,0 
 
90,2 
 
94,7 
Kristalldimension [mm3] 0,14 x 0,07 x 0,02 
0,14 x 0,14 x 
0,10 
0,10 x 0,03 x 
0,01 
Diffraktometer  CAD4, MoKα-Strahlung,Graphit-Monochromator 
                                             [°] 2,44 ≤ θ ≤ 31,49 2,44 ≤ θ ≤ 29,98 2,45 ≤ θ ≤ 30,79 
Messbereich –6 ≤ h ≤ 6; 
–6 ≤ k ≤ 6; 
–12 ≤ l ≤ 12 
–5 ≤ h ≤ 5; 
–5 ≤ k ≤ 5; 
–11 ≤ l ≤ 11 
–5 ≤ h ≤ 5; 
–5 ≤ k ≤ 5; 
–11 ≤ l ≤ 11 
gemessene Reflexe; F(000) 1788; 469 1574; 507 1574; 508 
symmetrieunabhängige 
 Reflexe   170 151 159 
Reflexe mit I > 2σ(I) 157 136 141 
Rint; Rσ 0,083; 0,032 0,177; 0,064 0,105; 0,042 
Strukturlösung Startmodell des Aristotyps ZrSSi [1] 
Strukturverfeinerung  
(gegen F0
2 ) volle Matrix, SHELXL-97 
Daten/Restriktionen/Parameter 170 / 0 / 12 159 / 0 / 12 159 / 0 / 11 
GooF 1,246 1,274 1,257 
R1; wR2         nur für I > 2σ(I) 0,037; 0,089 0,052; 0,108 0,059; 0,134 
R1; wR2      für alle Daten 0,041; 0,093 0,061; 0,115 0,076; 0,137 
Extinktionskoeffizient 7,6(18)⋅10–3 3,3(13)⋅10–2 1,9(4)⋅10–2 
min./max. 
Restelektronendichte [e⋅Å–3] –5,54 / 4,74 –8,99 / 6,77 –11,50 / 11,38 
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Tab. A37: Zusammensetzungen gemäß Strukturanalyse, Atomkoordinaten, Wyckoff-
Lagen Besetzungsfaktoren (Bf), anisotrope und äquivalente Auslenkungsparameter ([Å2]) 
sowie ausgewählte interatomare Abstände der Ln1–xLn’xSe2–δ-Verbindungen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Atom 
 
Lage 
 
x 
 
y 
 
z 
 
Bf 
 
U11 
 
U22 
 
U33 
 
Uij 
(i≠j) 
Uäq 
 
Nd0,68(1)Y0,32(1)Se1,88(1) 
Nd 2c ¼ ¼ 0,7292(1) 0,68(1) 0,0074(4) 0,0074(4) 0,0224(6) 0 0,0123(8)
Y 2c ¼ ¼ 0,7292(1) 0,32(1) 0,0074(4) 0,0074(4) 0,0224(6) 0 0,0123(8)
Se1 2c ¼ ¼ 0,3666(1) 1 0,0072(6) 0,0072(6) 0,0137(3) 0 0,0085(8)
Se2 2c ¼ -¼ 0 0,88(2) 0,080(2) 0,080(2) 0,005(1) 0 0,0538(9)
Nd0,65(1)Gd0,35(1)Se1,91(1) 
Nd 2c ¼ ¼ 0,7263(1) 0,65(1) 0,0065(3) 0,0065(3) 0,0163(4) 0 0,0098(2)
Gd 2c ¼ ¼ 0,7264(1) 0,35(1) 0,0065(3) 0,0065(3) 0,0163(4) 0 0,0098(2)
Se1 2c ¼ ¼ 0,3668(2) 1 0,0071(5) 0,0071(5) 0,0046(6) 0 0,0065(4)
Se2 2c ¼ -¼ 0 0,91(2) 0,070(2) 0,070(2) 0,0022(8) 0 0,0475(2)
Sm0,50(1)Gd0,50(1)Se1,88(1) 
Sm 2c ¼ ¼ 0,7275(3) 0,5 0,0079(8) 0,0079(8) 0,023(1) 0 0,0128(8)
Gd 2c ¼ ¼ 0,7275(3) 0,5 0,0079(8) 0,0079(8) 0,023(1) 0 0,0128(8)
Se1 2c ¼ ¼ 0,3673(5) 1 0,008(1) 0,008(1) 0,015(2) 0 0,0102(8)
Se2 2c ¼ -¼ 0 0,88(2) 0,077(4) 0,077(4) 0,009(2) 0 0,054(2) 
ausgewählte interatomare Abstände[Å] 
Nd/Gd –Se1 2,995(1) 4x Nd/Y –Se1 3,001(1) 4x Sm/Gd –Se1 2,980(1) 4x 
 –Se1´ 2,997(2) 1x  –Se1´ 3,022(2) 1x  –Se1´ 2,993(2) 1x 
 –Se2 3,063(1) 4x  –Se2 3,047(1) 4x  –Se2 3,042(1) 4x 
        ANHANG 
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Tab. A38: Kristallographische Daten von La2O2Te0,77Se0,23 und Sm2O2Te0,55Se0,45. 
 
 
 
Formel 
TMessung [K] 
La2O2Te0,77Se0,23 
298 
Sm2O2Te0,55Se0,45 
298 
Formelgewicht [g⋅mol–1] 426,23 438,41 
Kristallsystem, Raumgruppe tetragonal, I4/mmm 
Gitterkonstanten a; c [Å] 4,092(1); 12,997(3) 3,985(1); 12,583(3) 
Zellvolumen [Å3] ; Z 217,63(9) ; 2 199,82(9) ; 2 
berechnete Dichte [g⋅cm–3] 6,50 7,29 
Absorptionskorrektur empirisch 
lin. Absorptionskoeffizient µ [mm–1] 26,2 36,9 
Kristalldimension [mm3] 0,14 x 0,07 x 0,02 0,04 x 0,04 x 0,01 
Diffraktometer  CAD4, MoKα-Strahlung, Graphit-Monochromator 
                                                         [°] 3,13 ≤ θ ≤ 30,62 3,24 ≤ θ ≤ 29,47 
Messbereich –5 ≤ h ≤ 5; 
–5 ≤ k ≤ 5; 
–18 ≤ l ≤ 18 
–5 ≤ h ≤ 5; 
–5 ≤ k ≤ 5; 
–17 ≤ l ≤ 17 
gemessene Reflexe; F(000) 1304; 356 1164; 368 
symmetrieunabhängige Reflexe   130 112 
Reflexe mit I > 2σ(I) 129 98 
Rint; Rσ 0,058; 0,024 0,117; 0,033 
Strukturlösung Startmodell von A-Ln2O2Te [93] 
Strukturverfeinerung (gegen F0
2 ) volle Matrix, SHELXL-97 
Daten / Restriktionen / Parameter 130 / 0 / 10 112 / 0 / 10 
GooF 1,484 1,433 
R1; wR2          nur für I > 2σ(I) 0,021; 0,051 0,045; 0,091 
R1; wR2      für alle Daten 0,021; 0,051 0,058; 0,096 
Extinktionskoeffizient 4,5(9)⋅10–3 1,9(9)⋅10–2 
min./max.Restelektronendichte (e⋅Å–3) –1,12 / 2,91 –4,36 / 2,41 
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Tab. A39: Atomkoordinaten, Wyckoff-Lagen Besetzungsfaktoren (Bf), anisotrope und 
äquivalente Auslenkungsparameter [Å2] sowie Ausgewählte  interatomare Abstände von 
La2O2Te0,77Se0,23 und Sm2O2Te0,55Se0,45. 
 
Atom Lage x y z Bf U11 U22 U33 Uij 
(i≠j) 
Uäq 
La2O2Te0,77(1)Se0,23(1) 
La 4e 0 0 0,343(1) 1 0,0045(3) 0,0045(3) 0,0090(3) 0 0,0060(3)
Te/Se 2a 0 0 0 0,77(1)/ 
0,23(1) 
0,0097(4) 0,0097(4) 0,0113(4) 0 0,0102(3)
O 4d ½  0 ¼  1 0,0036(17) 0,0036(17) 0,0133(25) 0 0,0068(9)
Sm2O2Te0,55(1)Se0,45(1) 
Sm 4e 0 0 0,341(1) 1 0,0057(2) 0,0057(2) 0,0061(3) 0 0,0057(2)
Te/Se 2a 0 0 0 0,55(1)/ 
0,45(1) 
0,0094(6) 0,0094(6) 0,0018(6) 0 0,0069(5)
O 4d 1/2 0 ¼  1 0,004(3) 0,004(3) 0,007(4) 0 0,0030(9)
ausgewählte interatomare Abstände [Å] 
La2O2Te0,77Se0,23 Sm2O2Te0,55Se0,45 
La –Te/Se 3,542(1) 4x Sm –Te/Se 3, 455(1) 4x 
 –O 2,375(1) 4x  –O 2,299(1) 4x 
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